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Uber Kohlenstoffbestimmung im Stahl
und iiber eine nene Methode derselben.

Von

Dr. Richard Lorenz.

Die folgende Untersuchung enthilt ver-
schiedene Einwinde, welche gegen die iib-
lichen Methoden der Kohlenstoffbestimmung
erhoben werden konnen, ferner folgt die
Beschreibung einer neuen Methode, der ich
den Werth einer Normalmethode zusprechen
zu miissen glaube.

Ich werde zuniichst die Untersuchung
der Chlormethode, der Kupferchloridchlor-
ammoniummethode, der Kupfersulfatmethode
und der Chromsiuremethoden besprechen und
dann die Beschreibung der neuen Methode
geben.

Hierbei zeigt sich die iiberraschende
Thatsache, dass man bei Anwendung der
neuen Methode durchwegs wesentlich héhere
Zahlen fiir Kohlenstoff findet, als sonst. Es
ist dies umso auffallender, als die tblichen
dlteren Bestimmungsarten meist recht gut
mit einander {bereinstimmende Resultate
liefern. Trotzdem lassen sich Beobachtun-
gen dafiir anfiihren, dass Kohlenstoffverluste
stattfinden miissen. Die neue Methode zur
Bestimmung des Kohlenstoffes im Stahl und
verwandter Korper ist aber ihrem Wesen
nach so einfach und ihrer chemischen Natur
nach so klar, dass ein Zweifel, ob ihre
Resultate etwa zu hoch ligen, durchaus aus-
geschlossen erscheint.

Chlormethode. (Methode von Wihler.)

E. G. Tosch (Chem. N. 16, 67 und 94)
verdffentlichte 1867, gelegentlich einer ver-
gleichenden Untersuchung verschiedener Me-
thoden zur Bestimmung des Kohleunstoffes
im Gusseisen, ein Verfahren unter dem
Namen ,Wéhler's Chlorprocess“, nach-
dem schon vorher Max Buchner (Bergh.
Ztg. 24, 84) fiir dasselbe eingetreten war
und B. Kerl (das.) bemerkt hatte, dass
dieses in dem Laboratorium zu Clausthal
als das sicherste und am raschesten zum
Ziele fihrende sich bewihrt hatte.

Diese Methode wird nach Tosch (vgl
Z. anal. 8, 401) folgendermaassen ausgefiihrt:

Eine abgewogene Menge Eisen, welche sich in
einem Porzellanschiffchen befindet, wird in einem
Rohre aus schwer schmelzbarem Glase bei schwacher
Rothglihhitze der Einwirkung von Chlorgas aus-
gesetzt, welches dadurch getrocknet ist, dass man
es iiber Bimssteinstiickchen hat streichen lassen,
die mit Schwefelsiure getrinkt sind. Man setzt
die Behandlung fort, bis sich kein Eisenchlorid
mebr bildet. Alle Kohle bleibt in dem Schiffchen
zuriick. Man verbrennt dieselbe im Sauerstoffstrom.
Eine Prifung nach diesem Verfahren lisst sich in
zwei Stunden ausfihren. Man hat namentlich darauf
zu achten, dass das Chlorgas durchans frei von
Feuchtigkeit ist, sonst kann durch Bildung von
Kohlenwasserstoffen ein Verlust an Kohle eintreten.

Fresenius (Z. anal. 4, 72), der ebenfalls
bereits Eisen im Chlorstrome aufgeschlossen
hatte, bemerkt, dass der Chlorstrom nicht
nur absolut trocken, sondern auch luft-
und salzsdurefrei sein muss!). Gintl
(Dingl. 257, 527) gibt endlich an, dass es
unerlidsslich ist, den Chlorstrom zur Be-
freiung von Luft fiber glihende Holzkohlen
zu leiten.

Ich habe daher bei der Ausfithrung von
Kohlenstoffbestimmungen im Stahl nach
dieser Methode folgende Versuchsanordnung
getroffen. Das aus Braunstein, XKochsalz
und Schwefelsiure entwickelte Chlorgas
wurde zundchst durch Kaliumpermanganat-
13sung gewaschen, dann durch Schwefelsiure
und ganz frisch bereitetes Chlorcalecinm
getrocknet. Es streicht hierauf durch ein
Rohr, das mit vorher im Chlorstrome wohl
ausgegliihter Holzkohle gefiillt ist und sich
in einem Verbrennungsofen befindet. Es
wird nun abermals durch Kaliumpermanganat,
Schwefelsiure und Chlorcalcium geleitet
und dient nunmehr zum Aufschliessen des
in einem Porzellanschiffchen befindlichen
Stahles. Der Stahl wird in Form von Bohr-
spahnen angewandt. Das Schiffchen befindet
sich in einem Rohre aus schwer schmelzbarem
Glase, das mittels eines Sandmeyer’schen
Brenners erhitzt wird.

Eine unzweifelhafte Schwierigkeit be-
reitet das vorderste Ende des Apparates,
da das Rohr sich durch die grossen Quan-

1) Es ist zu bemerken, dass diese Angabe im
‘Widerspruch steht mit der von Caron (C. r. b1, 938)
angegebenen sogenannten H, St. Claire-Deville-
schen Methode, bei welcher die Bloslegung des
Kohlenstoffes direct durch getrocknete gasformige
Salzsiure bei Rothglihhitze vorgenommon wird.
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tititen von sublimirtem Eisenchlorid leicht
verstopft. Ganz zweckentsprechend ist es,
das gerade Rohr vorn einfach offen zu lassen.
Es ist dann pur die Vorsichtsmaassregel
zu gebrauchen, das Schiffchen nicht zu nahe
an das Ende des Rohres zu bringen, wund
die Operation so zu leiten, dass keine Luft
nach riickwérts eindringen kann.

Die Kohle, welche im Chlorstrome zu-
riickbleibt, ist sehr fein vertheilt, amorph
und von schén sammtschwarzer Farbe. Man
schiebt das Schiffchen in ein mit Kupfer-
oxyd beschicktes offenes Verbrennungsrohr
und verbrennt im Sauerstoffstrome. Die
Kohle entziindet sich und verglimmt unter
Wirme und Lichtentwicklung, ohne — bei
blos aus Eisen bestebenden Stahlsorten —
einen Riickstand zu hinterlassen. Die fol-
genden Analysen wurden auf diese Weise

erhalten:
Stahlsorte A,

1) 4,8619 g ergaben 2 Stunden lang im Chlorstrome

aufgeschlossen: 0,0898 g CO,. . . 0,50 Proc. C

Die Schiffchen waren nach dem Verbrennen

im Sauerstoffstrome nicht leer, sie enthielten

eine grauschwarze, theilweise krystallisirte

Masse von Eisenoxyd. Die Aufschliessung im

Chlorstrome war also nicht vollstindig gewesen.
2) 4,5831 g wurden so lange im Chlorstrome

aufgeschlossen, bis keine Entwicklung von

Eisenchlorid mehr wabrzunehmen war —

Dauver 4!, Stunden — und ergaben 0,0959 ¢

COo v v i i 0,57 Proe. C

Die beiden Schiffchen, in welchen die

Substanz vertheilt war, waren nach der Ver-

brennung leer. Die Substanz war also voll-

kommen aufgeschlossen gewesen.

Der Grund, warum die erste Analyse
friher abgebrochen wurde, war, dass das
Schiffchen, welches dem Chlorstrome ent-
gegen stand, und von diesem wieder der
demselben zugewandte Theil bereits eine
sehr weitgehende Verinderung durch das
Chlor erkennen liessen. Dieselbe Erschei-
nung trat nun bei dieser Analyse in erhGh-
terem Grade auf; es hatte den Anschein, als
ob der bereits ausgeschiedene Kohlenstoff
unter dem weiteren Einflusse des Chlores
wieder verschwinde, wihrend die dem Chlor-
strome abgewandten Theile der Schiffchen
noch in voller Eisenchloridentwicklung be-
griffen waren.

Diese Beobachtung legte den Verdacht
nahe, dass der in dem REisen vorhandene
Kohlenstoff sich mit Chlor vereinigen kénnte,
und dass man daher bei noch lingerem
Gliben im Chlorstrome eine Abnahme des
procentischen Gehaltes an Kohlenstoff finden
wiirde. Dies ist in der That der Fall:

2,5081 ¢ wurden in einem Schiffchen («) und

2,0436 g in einem zweiten (3) so im Chlor-

strome aufgeschlossen, dass 8 demselben ab-

gewandt stand. Nach siebenstindiger Behand-
lung mit Chlor war das dem Chlorstrome zu-
gewandte Schiffchen () fast leer geworden,
wihrend in dem andern (f) sich etwas mehr
Kohlenstoff befand. Der Inhalt beider Schif-
chen wurde gesondert verbrannt.

3) B ergab 0,0298 g CO,. ... ... 0,39 Proc. C.

4) « ergab 0,0102g CO;. . ... .. 0,11

Aus diesen Analysen ergibt sich, dass
der Kohlenstoff in dem Maasse abnimmt,
je linger man die Substanz im Chlorstrome
behandelt; andererseits findet man aber eben-
falls zu wenig Kohlenstoff, wenn zu kurz
aufgeschlossen wird. Man ist also bei dieser
Methode darauf angewiesen, den Moment ab-
zufassen, wann die Sublimation des Eisen-
chlorides beendet ist. Eine zweite, mit
einer anderen Stahlsorte angestellte Ver-
suchsreihe ergab ein Zhnliches Verhalten.

Stahlsorte B.

5) 4,9912 g ergaben nicht ganz bis zum Ende
der Eisenchloridsublimation im Chlorstrome be-
handelt 0,0570 g CO,. . . .. .. 0,31 Proc. C.

Im Schiffchen befand sich nach der Ver-
brennung wieder jener grausechwarze Riickstand
von unvollkommen verbranntem Kohlenstofl-
eisen.

6) 5,8968 g ergaben genau bis zur Beendigung
der Sublimation — 1Y/, Stunden — im Chlor-
strome anfgeschlossen 0,1359¢ CO, 0,63 Proc.C.

Der Riickstand im Schiffchen war samimt-
schwarz und verbrannte ohne Asche.

7) 83,9600 g ergaben etwas i@ber die Eisenchlorid-
entwicklung hinaus im Chlorstrome behandelt
00858 g COp. v oo v v vt n 0,59 Proc. C.

8) 71,2018 g ergaben, wie die vorige Analyse —
2 Stunden lang — im Chlorstrome behandelt
0,159 gCOy . . ..o oL 0,59 Proc. C.

9) 7,4407 g ergaben 5 Stunden lang im Cblor-
strome erhitzt: 0,1578 g CO, . . 0,57 Proc. C.

10) 6,9065 g ergaben ebenso
01834 g COy. . . . .. .. ... 0,52 Proc. C.
11) 4,5806 g ergaben 15 Stunden lang im Chlor-
strome erhitzt: 0,0822 g CO, . . 0,48 Proc. C.

Nach diesen Versuchen ist der richtige
Gehalt an Kohlenstoff in einem Stahle bei
Anwendung der Chlormethede nur in einem
Momente der ganzen Operation aufzufinden,
nimlich dann, wenn die Sublimation des
Eisenchlorides soeben beendigt ist. Man
erhilt einen Maximalwerth, wihrend alle
ibrigen Werthe, bei fritherer oder spiterer
Unterbrechung des Chlorstromes kleiner als
dieser ausfallen.

Ist nun eine so starke Abhingigkeit der
Resultate von dem Momente der Unter-
brechung einer analytischen Operation an
sich keine Empfehlung fir die Exactheit
einer Methode, so ist in diesem Falle noch
besonders zu bedenken, dass auch der er-
haltene Maximalwerth die wahre in
dem Stahle vorhandene Kohlenstoff-
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menge nur unter der Voraussetzung
angibt, dass nicht schon wihrend der
Sublimation des Eisenchlorides Koh-
lenstoff verfliichtigt wird.

Es ist nun aber bekannt, dass, wie
immer man auf wisserigem Wege Stahl
aufschliesst, stets zunidchst hochprocentrische
Eisencarburete sich abscheiden. Diese That-
sache tritt besonders bei der Methode von
Weyl (Pogg. Ann. 114, 507) hervor, bei
welcher das Eisen, unter Beihilfe eines
galvanischen Stromes — indem es als -~ Pol
desselben dient — in wiisseriger Salzsiiure,
d. h. durch Cblor im statu nascendi auf-
geschlossen wird. Man erhidlt hierbei
immer Xisencarburete, niemals eisenfreien
Kohlenstoff, wie schon — von Anderen
abgesehen ~— Weyl selbst angegeben hat.
Es ist sebr wahrscheinlich, dass auf trocke-
nem Wege der Stahl bei Behandlung mit
Chlor ebenfalls zunichst in Eisenchlorid und
Eisencarburet gespalten wird. TUnterbricht
man hierbei die Operation und verbrennt
im Sauerstoffstrome, so erhilt man jene grau-
schwarzen, eisenoxydhaltigen Massen, deren
Kohlenstoffgehalt nicht vollstindig verbrannt
ist, da ja Eisencarburet im Verbrennungsofen
bekanntlich niemals vollstindig oxydirt wird.

Bei weiterer Behandlung im Chlorstrome
wird das Eisencarburet zersetzt. Man er-
hilt dann eine eisenfreie Kohle, welche
ohne Riickstand verbrennt. Da nun von
dieser Kohle nachgewiesen ist, dass sie bel
weiterem Glithen im Chlor mit diesem Gase
flichtig ist, so ist anzunehmen, dass auch
schon wihrend der Zersetzung des Eisen-
carburetes (bei welcher sich der Kohlenstoff
in statu nascendi befindet) bereits ein Theil
desselben verloren gehen muss.

Avus dem weiteren Verlaufe dieser Unter-
suchung geht hervor, dass in der That auch
die hohen Zahlen, welche ich nach der
Chlormethode erhielt, zu klein sind.

Methode von Berzelius und ihre Entwicklung.

Die Methode, welche Berzelius (Berz.
Jahrb. 1840, 281) zur Bestimmung des
Kohlenstoffes im Eisen und Stahl angab, ist
wesentlich folgende:

Das zu analysirende Eisenstiick wird in ge-
eigneter Form mit einer vollkommen neutralen
Losung von Kupferchlorid iibergossen, und es
findet hierbei, besonders wenn Erwirmung ver-
mieden wird. keine Gasentwicklong statt. Das
Eisen wird gegen Kupfer ausgetauscht, Kohlenstoff
wird frei und als solcher abgeschieden. Wenn die
Farbe der Flissigkeit ausweist, dass beinahe alles
Kupfer ausgefillt ist, wird die Kupferlosung er-
neuert, oder krystallisirtes Kupferchlorid zugesetzt.
Wenn daon auch in gelinder Wirme kein Kupfer
mehr ausfillt, Jisst man das Gemisch noch 24 Stun-

den stehen, um sicher zu sein, dass alles Eisen ge-
16st ist. Man filtrirt nun ab, wischt aus und be-
stimmt den Kohlenstoff durch Verbremnung als
Kohlensiure.

Ullgren gab 1862 (Ann. 124, 59) eine
vollstindige Abdnderung dieses Verfahrens.
Er bediente sich zur Verbrennung des Kohlen-
stoffes der durch die Gebr. Rogers 1848
bereits bekannt gewordenen Thatsache, dass
Kohlenstoff in einem Gemenge von Chromsiure
und Schwefelsiure vollstindig zu Kohlensiure
oxydirt wird. Bruner (Pogg. Ann. 95, 379)
hatte bereits dies als Ersatz fir die Elemen-
taranalyse und fir den vorliegenden Zweck
vorgeschlagen. Zur Freilegung des Kohlen-
stoffes verwendet Ull gren XKupfersulfat-
16sung?).

Was die Anwendung des Kupferchlorids
als Aufschliessungsmittel angeht, so erwies
sich dieselbe bald als unzweckmissig.

Hahn (Ann. 129, 57) behauptete, dass
zwischen dem aus der Losung sich abschei-
denden Kupfer und dem ungeldsten Eisen
sich wahrscheinlich ein galvanischer Strom
bildet, der eine weitere Zersetzung des
Eisens bewirkt und so eine Gasentwicklung
hervorruft, die bei einer grosseren Menge
Bohrspihne und in der Wirme bedeutend
geoug ist, um angeziindet werden zu kdnnen.
Die Analyse des erhaltenen Gases zeigte,
dass demselben Kohlenwasserstoffe beigemengt
sind. Dieser Mittheilung gegeniiber erwidert
jedoch M. Buchner (Bergh. Ztg. 24, 84),
dass bei Anwendung von wirklich neutralem
Kupferchlorid die Gasentwicklung eine so
geringe ist, dass ein analytischer Fehler
hierdurch nicht entstehen kann.

Eine andere Schwierigkeit der Kupfer-
chloridmethode besteht darin, dass eine Ab-
scheidung von Xupferchloriir unvermeidlich
ist. Um diesen Ubelstand zu umgehen,
verwenden daher Richter (bei Creath) und
C. H. Piesse (Chem. N. 28, 198) zur Auf-
schliessung ein nentrales Doppelsalz von
Kupferchlorid mit Chlorkalium oder Chlor-
natrium , wodurch alles XKupferchloriir in
Losung erhalten wird, wihrend Fedoro w
(Z. f. Chem. 5, 16) und Kern (Chem. N.
85, 77) zu demselben Zwecke Kupfersulfat,
das mit seiner dquivalenten Menge Kochsalz
versetzt ist, in Vorschlag bringen. Makin-
tosh (Dingl. 246, 240), der mit Kupfer-
chloridlésung aufschliesst, 16st zur Entfernung
des Chloriirs in Salzséure.

Alle diese Vorschlige ersetzte endlich
Creath (das. 225, 369) dadurch, dass er
zur Aufschliessung der Spihne das neutrale

?) Beide Methoden sind so vielfach veriindert
und combinirt worden, dass eine gemeinschaftliche
Besprechung derselben nothwendig ist.
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Doppelsalz von Kupferchlorid mit Chlor-
ammonium verwendete.

Auch in dem zweiten Theile der Methode
wurden Anderungen vorgeschlagen. So ver-
suchte man, anstatt den Kohlenstoffriickstand
mit Kupferoxyd mit Chromsiiure und Schwe-
felsiure zu verbrennen. Schon Hermann
(3. chem. Soc. 23, 375) bespricht dies
Verfahren, wihrend Creath selbst und Klein
(Z. anal. 18, 76) dasselbe in Anwendung
bringen.

Ganz #hnliche Verinderungen erlitt die
urspriinglich von Ullgren angegebene Me-
thode — Aufschliessen mit Kupfersulfat,
Verbrennen mit Chromsiure und Schwefel-
sdure. Wihrend Elliot (J. chem.Soc¢.22, 182)
diese Methode ebenso ausfithrt wie Ullgren
und blos vor dem Oxydiren mit Kupferchlorid-
16sung behandelt, um das ausgeschiedene
Kupfer zu entfernen, verbrennt Parry (Chem.
N. 25, 801) den mit Kupfersulfat erhaltenen
Riickstand im Kupferoxydrohr.

Ahnlich verfihrt Langley (Am. Chem.
6, 87), nur hilt er es fiir nothwendig, den
Riickstand im Porzellanrohr bei hoher Tem-
peratur im Sauerstoffstrome zu verbrennen.
Packer (Chem. N. 28, 282) lést in Kupfer-
sulfat, entfernt das Kupfer durch Behandlung
mit Kupferchloridlésung und Salzsiure und
verbrennt schliesslich mit Chromsdure und
Schwefelsidure.

Diesen Methoden liegen also die folgenden
Operationen zu Grunde:

1. Das Aufschliessen der Stahl- oder
Eisenprobe.

Das Aufschliessen der Probe kann durch
Kupfersulfatlésung oder durch Kupferchlorid-
chlorammoniumlésung geschehen, andere Lo~
sungsmittel sind wohl kaum in Gebrauch.

2. Oxydation der erhaltenen Kohle zu
Kohlenséure.

Dies kann durch Verbrennen nach Art
einer Elementaranalyse mit Kupferoxyd ge-
schehen, oder aber durch das von Brunmer
vorgeschlagene Gemisch von Chromsdure und
Schwefelsiure.

3. Als dritte wiirde endlich die Operation
des Auffangens und der quantitativen Be-
stimmung der erhaltenen Kohlensidure hinzu-
kommen. Ich habe auf Arbeiten, welche nur
diesen Punkt betreffen, keine Riicksicht ge-
nommen. Man kann die erhaltene Kohlen-
siure wigen oder messen, fiir die wissen-
schaftliche Feststellung, ob eine Methode
richtige Werthe liefert oder nicht, ist es
gleichgiltig, ob man wigt oder misst, wenn
eines von beiden nur mit der néthigen Sorg-
falt geschieht.

Fiar die Werthschiatzung der Methode
von Berzelius und Ullgren ist Punkt 1,

die Aufschliessung der Probe, der wichtigste.
Schon die Oxydation des erhaltenen Kohlen~
stoffes ist eigentlich eine mehr technische
als wissenschaftliche Frage. Wenn man
voraussetzt, dass die Aufschliessung eine
durchaus vollkommene ist, dann ist es einerlei,
wie der Kohlenstoff in Kohlensdure ber-
gefithrt wird. Bei der Untersuchung habe
ich daher zunichst mein Augenmerk den
Vorgingen bei der Aufschliessung von Stahl-
sorten

a) durch Kupferchloridchlorammonium-

16sung,

b) durch Kupfersulfatldsung
zugewandt.

Da es weder auf Bequemlichkeit noch
Geschwindigkeit ankam, wurden die Riick-
stiinde stets im Verbrennungsrohr nach Art
der organischen Elementaranalyse oxydirt,
da dies fir den Chemiker die sicherste
Weise ist, den Kohlenstoff zu ermitteln.

Aufschliessung
durch Kupferchloridchlorammontumlésung.

Man bereitet eine Auflgsung von 340 g
krystallisirtem Kupferchlorid (= 2 Mol
CuCl,.2 H; 0) und 214 g Salmiak (= 4 Mol.
NH,Cl) in 1850 cc Wasser. Von dieser
Lésung verwendet man auf je 1 g des zu
untersuchenden Eisens 20 bis 25 cc.

Das Eisen oder der Stahl wird in Form
von Bohrspihnen angewandt, die sich in
einem Becherglase befinden. Die Reaction
beginnt sehr rasch. Das Kupfer scheidet
sich in schdn krystallisirtem Zustande aus,
Ist die Kupferlésung neutral gewesen, so
bildet sich stets etwas Eisenoxyd, das sich
auf der Oberfliche der Flissigkeit und im
Becherglase auf dem DBoden ansammelt.
Man entfernt dies leicht vor dem Abfiltriren
durch Hinzufiigen einiger Tropfen conc. Salz-
saure, die keine Gasentwickelung hervor-
rufen. Die Trennung des ausgeschiedenen
Kohlenstoffes und des Kupfers von der Lé-
sung erfolgt durch Absaugen auf einem
mit einer Asbestschicht versehenen Trichter?).
Man wischt zunichst mit Salzsiure, da
Wasser einen Niederschlag von Kupfer-
chloriir veranlasst, entfernt dann die Siure
durch Waschen mit Wasser, bis alles Chlor
ausgewaschen ist, und spiilt endlich nach dem
Vorschlage von Klein (a.a.0.) mit Alkohol
und Ather nach. Der Trichterinhalt wird
getrocknet und zur Bestimmung der Kohlen-
siure einer Elementaranalyse unterworfen.

Es wurden zunichst einige Orientirungs-
versuche nach dieser Methode unternommen.

1) Fresenius, QQuant. Anal. II, 415. Anm,
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Stahlsorte A.

Aufschliessung wie angegeben. Kohle nach dem
Trocknen mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome ver-
brannt. Die Kohlensiure nach dem Trocknen durch
H, 80, im Natronkalkrobr wie bei der organischen
Elementaranalyse bestimmt.

12) 1,8846 g ergaben 0,0383 g CO, . 0,55 Proc. C.
13) 38,0906 g ergaben 0,0617 g CO, . 0,54 - -

Diese beiden Analysen stimmen vollkommen mit
dem bei demselben Stahle nach der Chlormethode
erhaltenen (Maximal-) Werth iberein. Die Substanz
war 24 Stunden mit der Kupferlésung stehen gelassen.
14) 2,0636 g ergaben 0,0819 g CO, = 0,42 Proc. C.

Die Substanz war blos mit 25 cc Losung
versetzt gewesen, das Resultat fallt also zu
niedrig aus.

15) 2,1166 g ergaben 0,0459 g CO, = 0,59 Proc. C.

Die Substanz war mit der berechneten

. Menge Kupferlosung versetzt worden, stand aber
linger damit in Berithrung. Etwa 1Y/, Tage.
16) 2,8857 g ergaben 0,0720 g CO, = 0,68 Proc. C.
17) 26994g -  00698g CO, =070 - -
18) 19280g - 0047l g CO, =067 - -
19) 6,6624g - 0,1664g CO, = 0,69 - -

Die Substanz war bei diesen Analysen mit
der berechneten Menge Kupferlésung versetzt
worden und hatte 8 Tage lang mit derselben
in Beriihrung gestanden,

Es hatte nach diesen Vorversuchen den
Anschein, als ob die Linge des Auf-
schliessens Einfluss auf das Resultat hitte,
da bei denjenigen Proben, welche ldnger
gestanden hatten oder etwas erwidrmt wor-
den waren, héhere Werthe erhalten wurden.
Man hat in der That bei der Kupferchlorid-
methode gar kein Criterium, wann das Auf-
schliessen eigentlich beendet ist. Die Reac-
tion zwischen der Kupferlésung und dem
Stahle erfolgt anfangs #usserst schnell.
Schon 15 bis 30 Minuten nach der Uber-
giessung ist fast alles Kupfer ausgeschieden,
und es sind dann Eisentheilchen in dem
Niederschlage auch mit der Loupe nicht
mehr erkennbar. Trotzdem scheint die Auf-
schliessung nach dieser Zeit noch nicht be-
endet zu sein.

Dementsprechend weichen die Angaben
fiber die Linge des Aufschliessens in der
Literatur betrichtlich von einander ab. 8o
erwihnt Schnitzler (Z. anal. 4, 211),
dass der Aufldsungsprocess — bei Anwen-
dung von reiner Kupferchloridlssung — bei
Stahl tagelang dauert, wenn die Ldsung
concentrirt ist, desgleichen, wenn sie ver-
diinnt ist. Wenn sich das Kupfer krystal-
linisch abscheidet, geht sie rascher von
Statten, aber ist auch dann erst gewShnlich
in 1 bis 2 Tagen beendet. Die Aufldsung
in Kupferchlorid - Chlornatrium soll nach
Piesse (a.a.0.) in 2 bis 3 Stunden be-
endet sein, was auch Kern bestitigt. Bei
Anwesenheit von bemerkenswerthen Quanti-

titen von Mangan dauert es jedoch 6 bis
8 Tage, bei Ferromangan 10 Tage nach
demselben. Creath hingegen wirft diesem
Process grosse Langsamkeit unter allen Um-
stinden vor, behauptet aber, die Reaction
in der Kupferchloridchlorammoniumlésung
sei schon in 15 Minuten vollendet. Schon
Klein widerspricht dieser Angabe. Roh-
eisensorten, welche den Kohlenstoff vorzugs-
weise als Graphit enthalten, erfordern zu
ihrer Aufschliessung einige Stunden, wih-
rend sie bei Eisen mit chemisch gebunde-
nem Kohlenstoff noch linger dauert. WNach
Jiptner (Chem. Centr. 1883, 778) erfor-
dert das Auflosen der Stahlspihne in
Kupferchloridchlorammoniumlésung 10 bis
12 Stunden.

Es war somit fiir die Kenntniss der Me-
thode von Berzelius wichtig, Klarheit fiber
den ZEinfluss der Aufschliessungszeit zu
schaffen. Zu diesem Zwecke wurde mit
der Stahlprobe eine systematische Serien-
analyse, und zwar in folgender Weise unter-
nommen:

Stahl A.

Eine Reihe von Becherglisern wurde mit mog-
lichst gleichen Gewichten Substanz angesetazt, die-
selbe zu gleicher Zeit mit der berechneten Menge
Kupferchloridechlorammoniumlésung ibergossen und
nun stehen gelassen. Es wurde in bestimmten
Zeitriumen wie gewohnlich abfiltrirt, gewaschen,
getrocknet und der Riickstand im offenen Rohre
mit vorgelegtem Kupferoxyd im Sauerstoffstrome
verbrannt.

Es ergaben sich folgende Resultate:

Menge Aufgeschlossen
20) 2,3155¢ 12 St. 0,0404 g CO, = 0,47 Proc. C
21) 2.1761g 24 St. 00423 g CO, = 0,53 - -
22) 2,1790g 24 St. 0,0428 g CO, = 0,54 -
923) 2,3607 g 3 - 24 St. 0,0543 g CO, = 0,63 -
24) 2,7874 g 4 - 24 St. 0,05648 g CO, = 0,54
95) 83,0057 g 4 - 24 St. 0,0602 g CO, — 0,55
26) 21203 g 6-24 St. 0,0411 g CO, = 0,53

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass
in der That die Resultate von der Zeit ab-
hingen, wihrend welcher die Probe mit der
Kupferchloridchlorammoniumlésung in Be-
ribhrung ist. Die Zahlen nehmen anfangs
zu, erreichen einen Maximalwerth und fallen
dann wieder. Bei Analyse 20) wurde ent-
schieden zu wenig gefunden. Die Auf-
schliessung ist also bei diesem Stahle
unterhalb 24 Stunden nicht zu er-
reichen. Nach 3 tigiger Behandlung zeigt
sich gerade wie bei den vorlaufigen Ver-
suchen das hohe Resultat, wihrend die ibri-
gen Zahlen mit den nach der Chlormethode
bei derselben Stahlsorte erhaltenen Zahlen
fibereinstimmen.

Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht
iiber die erhaltenen Resultate:
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Stahl A.
Berzelius- Creath.
Mit der berechneten Menge von Kupferchlorid-
chlorammoniumlésung versetzt, nach Verlauf von:
12 24 3 72 96 144 Stunden

0,47 053 — 063 0,54 0,53
— 05+ — — 0586 —
— 0,65 059 0,68%) — —
— 054 — 070 — —
—_ - — 0,67 — —
- - — 069 — —

Chllormethode.

Maximum: 0,57.

Ehe aus dieser Zahlenreihe ein Schluss
gezogen wird, ist es nothwendig, sich zu
vergewissern, ob ein derartiges Schwanken
der Resultate auch bei anderen Stahlsorten
stattfindet. Es wurde daher mit dem
Stahle B ebenfalls ein Serienversuch unter-

nommen:
Serienversuch Stahl B.

Versuch ganz wie der vorige ausgefihrt. Rick-
stinde mit Kupferoxyd verbrannt.
Probemenge Losung Stunden g CO, Proc. C

27) 4,6224g 115cc 16 0,1130 0,66
28) 4,1798g 105 cc 16 0,1003 0,65
29) 4,6420g 115cc 40 0,1252 0,73
30) 4,5470g 115ce 40 0,1186 0,71
31) 4,6206g 115ce 64 0,1222 0,72
32) 43712g 110ce 64 0,1165 0,72
33) 4,3221g  110cc 64 0,1138 0,72
34) 4,65612g 1ldce 88 0,1236 0,72
35) 4,3492g 110ce 88 0,1130 0,71
36) 4,6766g  1lHcc 112 0,1265 0,75
37) 4,6666g 115¢c 112 0,1210 0,72
38) 389817g 100cec 112 0,1062 0,73
39) 4,3021g 100cc 136 0,1173 0,74
40) 4,7623g  120cc 136 0,1233 0,71
41) 4,4927g  115cc 160 0,1199 0,72
42) 4,1866g  105cc 160 0,1097 0,71
43) 4,3836g  110cc 184 0,1131 0,70
44) 4,306 g  110cc 184 0,1108 0,70
45) 4,5160g  115cc 208 0,1134 0,68
46) 4,4948g 115cc 208 0,1144 0,69
47) 4,6470g  115cec 208 0,118 0,69
48) 4,3878g  110cc 256 0,1120 0,70
19) 4,6436g 115cc 256 0,1205 0,70

Es finden dieselben Erscheinungen, wie
bei den vorherbesprochenen Analysen statt.
Wiederum zeigt sich eine Abhingigkeit der
Resultate von der Aufschliessungszeit, ein
Aufsteigen und Abfallen derselben. In dem
Maximum zeigt sich ein Schwanken der
Zahlen, eine Unsicherheit, die bei allen an-
deren Analysen nicht vorhanden war. Das
Maximum selbst tritt erst nach betridchtlich
lingerer Zeit als bei der vorigen Stahlprobe
ein. Der Stahl B wird also von der Kupfer-
16sung schwerer angegriffen. Die nach
24 Stunden erhaltenen Resultate stimmen,
wie bei der Probe A, mit den nach der
Chlormethode erhaltenen tuberein.

4) Die Aufschliessungszeit dieser Analysen ist
leider nicht genau notirt worden, sie kann etwas
mehr oder etwas weniger als 72 Stunden betragen
haben.

Folgende Annahmen kdnnen das eigen-
thiimliche Verhalten von Stahl zu Kupfer-
chloridchlorammoniumlésung erkliren.

1. Nimmt man an, die nach 24 stiindigem
Aufschliessen erhaltenen Kohlenstoffwerthe
seien richtig, dann miisste die Ursache der
Erhéhung der Zahlen in einer Verunreini-
gung des ausgeschiedenen Kohlenstoffes durch
Chlor gesucht werden, welches vielleicht
nicht vollig ausgewaschen werden kann, und
bei der Verbrennung das Gewicht der CO,
erhght. Das spitere Wiederherabsinken der
Zahlen miisste dann seinen Grund darin
haben, dass das Chlor dem Kohlenstoffe all-
mihlich wieder entzogen wird.

2. Die andere Méglichkeit der Erklirung
ist, die hohen Zahlen als die richtigen an-
zusehen und die klcineren Zahlen, welche
bei kiirzerer Dauer der Einwirkung der
Kupferchloridchlorammoniumldsung gefunden
werden, auf noch nicht vollendete Auf-
schliessung der Stahlprobe zu schie-
ben. Es wiirde sich in diesem Falle noch
unaufgeschlossenes Kohlenstoffeisen in den
abfiltrirten Rickstinden befinden, welches
bei der Verbrennung nicht véllig oxydirt
wird. Die vollkommene Aufschliessung wiirde
erst nach langer Zeit erfolgt sein, das Wie-
derabfallen der Zahlen miisste durch eine
vor sich gehende Auflésung der kohlenstoff-
haltigen Masse in der Kupferlosung erklart
werden.

Dass nicht etwa Zufilligkeiten das Auf-
treten hdherer Zahlen verursachen, wurde
durch die Ausfithrung einer blinden Ver-
brennung erwiesen. Durch ein mit Glas-
wolle und Asbest vorgerichtetes Filterchen
wurde die gewdéhnlich angewandte Menge
Kupferchloridchlorammoniumlésung  filtrirt,
das Filter mit Salzsiure, Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen, hierauf getrocknet und
wie immer im Xupferoxydrohr verbrannt.
Die beiden Natronkalkrghrchen bleiben ihrem
Gewichte nach unverindert.

Fernere Proben, welche mit dem ange-
wandten festen Kupferchlorid angestellt wor-
den waren, unter anderen eine unter beson-
deren Vorsichtsmaassregeln ausgefithrte Ele-
mentaranalyse dieses Kgrpers erwiesen ihn
als frei von organischen Substanzen.

In der Literatur findet sich die oft
wiederkehrende Behauptung, dass die Kupfer-
chloridchlorammoniummethode hiufigzu hohe
Resultate erzielt. Ullgren fithrt sogar als
ausdriicklichen Vorzug des Aufschliessens
mit Kupfersulfat an, dass hierbei die Re-
sultate niedriger ausfallen, als beim Auf-
schliessen mit Kupferchlorid! Ein Beweiss,
dass die Resultate wirklich zu hoch sind,
ist nirgendwo zu finden.
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Man kaon sich leicht davon fiberzeugen,
1

dass die ausgeschiedene Kohle, nach lingerer
Einwirkung der Lésung chlorhaltig ist.
Eine 112 Stunden mit der Kupferlosung in
Berithrung gewesene Probe, wurde zu diesem
Zwecke, wie gewdéhnlich mit Kupferoxyd
verbrannt, die gebildeten Gase aber durch
Silbernitratlosung geleitet. In der Silber-
l6sung entstand ein Niederschlag von AgCl.

Hermann hat iibrigens schon nachge-
wiesen, dass die nach der Methode von
Elliot (Aufschliessen mit CuSO,, dann di-
geriren mit CuCl, Leg.) erhaltenen Riick-
stinde chlorhaltig sind. Auch Klein er-
wihnt, dass die Riickstinde, weiche man
nach der Methode von Creata erhilt, erst
chlorfrei gewaschen werden miissten, ohne
aber auf dieses Factum niher einzugehen.

Dieselben Beobachtungen machten Ko-
ninck?®) und Blum (Z. anal. 28, 450).

Die Ruckstinde enthalten fibrigens nicht
blos Chlor, sondern auch Wasserstoff und
vielleicht auch Sauerstoff, sie geben bei
héherer Temperatur Producte der trockenen

Die folgenden Versuche sind ausgefithrt
unter Beriicksichtigung des Chlorgehaltes
bei der Bestimmung des ausgeschiedenen
Kohlenstoffes als Kohlensiure; sie sind eben-
falls mit Stahl B unternommen, um die
Resultate vergleichen zu kénnen.

Serienversuch Stahl B.

Das Ansetzen und Aufschliessen der Proben
geschah wie gewdhnlich, die Verbrennung der Rick-
stinde wurde jedoch im offenen, mit Bleichromat
beschickten Verbrennungsrohre vorgenommen.

Es ergaben sich folgende Resultate:
Proc. C

Probe Ang. Losung Zeitdauer g COy
50) 4,7037g 125ce 35 Min. 0,1092 0,63
51) 3,9069g 100 ce 7 St. 0,1010 0,70
52) 4,83508¢ 110cc 16 St. 0,1109 0,69
53) 5,1466g 185cc 16 St. 0,1249 0,66
b4) 5,3270g 135cc 64 St. 0,1374 O,ZO
55) 4,7438g 120ce 64St.  0,1218 0,70
56) 4,3697g 110cc 112St. 01137 0,72
57) 4,2883g 110cc 112St. 01137 0,72
58) 4,8770g 125ce 136St. 01241 0,69
59) 4,2950g 110cc 160St.  0,1102 0,69
60) 4,3670g 110cc 256 St. 0,1128 0,70

Ich stelle nunmehr diese Serie mit allen
anderen Versuchen iiber den Stahl B in eine

Destillation. Berzelius hat bereits auf | Tabelle zusammen:
Stahl B. i
Berzelius.
Mit der berechneten Menge Kupferchloridchlorammoniumlésung nach Verlauf von:
Minuten | Stunden
3 | 7 1 16 | 40 ' 64 | 88 | 112 | 136 160 ' 184 , 208 | 256
Kupferozydseric.
[ — 066! — ' 072! 0,72 | 0,75; 0’74i 0,72 0,70 0,68 | 0,70
— = 085 071 | 072 | 071 ] 072, 071} 0,71 | 070 | 069 0,70
- == tore S lomy S 2 - o] —
Bleichromatserie. -
063 070 069! — | 0,70 — 0,72 0,69; 0,69 | — 1 — | 0,70
= 2 oe6! — o — jore| ~ | - @ — | — | =
Chlormethode.
Maximum 0,63.
dies Verhalten hingewiesen; auch fand Za- Aus der Zusammenstellung ist zu er-

boudsky (Bull. soc. ch. 41, 428) die beim
Aufschliessen mit Sublimatlésung (an Stelle
von Kupferchlorid) erhaltenen Riickstinde
— Methode von Boussingault — stark, bis
zu 35 Proc., wasserstoff- und sauerstoffhaltig.
Sonach steht nach den Angaben der
Literatur sowohl, als durch eigene Beob-
achtung fest, dass beim Awufschliessen von
Stahl durch Kupferchloridchlorammonium-
16sung, namentlich bei lingerer Dauer der
Einwirkung, sich gechlorte Kohlenstoffhydrate
bilden, nicht aber reiner Kohlenstoff ausge-
schieden wird. Man kdnnte in dem Chlor-
gehalte der Substanz den Grund der be-
sprochenen Erhéhung der Werthe suchen.

) Z. anal. 27,463. Koninck schligt vor, zur
Verhinderung der Bildung von Chromoxychlorid
dem Gemenge von Chromsiure und Schwefelsiure
Silbersulfat zuzusetzen, ein Zusatz, der begreiflicher-
weise und wie Blum noch besonders darthut, nichts

nitzen kann.

sehen, dass der Chlorgehalt der kohligen
Substanz in der That von Einfluss auf das
Resultat gewesen war. Die Zahlen sind
niedriger, aber trotzdem ist das eigenthiim-
liche Schwanken derselben nicht verschwun-
den. Im Gegentheil auch jetzt zeigt sich
noch ein Maximalwerth, und er liegt an
derselben Stelle wie frither, nimlich nach
112 stiindiger Aufschliessung der Probe.

Man bat hieraus den Schluss zu ziehen,
dass die Aufschliessung des Stahles doch
erst nach lingerer Einwirkung der Kupfer-
l6sung beendigt ist, wodurch eine Erhdhung
derKohlenstoffwerthe mit der Aufschliessungs-
dauver stattfindet. Dies lassen auch die
folgenden Analysen erkennen.

Stahl C.
(mit Bleichromat verbrannt)

Probe Tage aufgeschl, g CO, Proc. C
61) 38,1424 g 1 0,0928 0,80
62) 10354 g 2 0,1412 0,95
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63) 3,7045 g 6 01287 095
64) 3.3206 g 10 01170 0,96
65) 31838 g 13 01050 0,89

Der Stahl wird schwer — erst nach
10 Tagen! — vollig aufgeschlossen, sein
Kohlenstoffgehalt betrigt 0,96 Proc.

Stahl D.
Tage aufgeschl. g CO, Proc. C

66)¢) Es ergaben 3 anfg. 0,96
6% - - 4 - 0,96
68)6) - - 8 - 0,96
69) 27868 ¢ 9  0,1013g 0,99
70)¢) Es ergaben 10 aufg, 0,99
71) 29508 ¢ 11 0,1029g 095
72) 29308 g 12 0,099z 093

Die Aufschliessung dieses Stahles dauert
9 bis 10 Tage, sein Kohlenstoffgehalt wird
dann zu 0,99 Proc. gefunden.

Das Verhalten von Stahl beim Auf-
schliessen mit Kupferchloridchlorammonium-
16sung ist nach den vorstehenden Unter-
suchungen folgendes:

1. Die Reaction zwischen Kupferchlorid-
chlorammonium, welche scheinbar sehr rasch
erfolgt, verliuft in Wahrheit bei gewdhn-
licher Temperatur in den letzten Stadien
sehr langsam und erreicht ihr Ende oft
erst nach vielen Tagen.

2. Hierbei wird nicht reiner Kohlenstoff
abgeschieden, die abgeschiedene Substanz
ist vielmehr eine (schwach) gechlorte, or-
ganische Materie. Bei Bestimmung als
Kohlenséiure ist auf den Chlorgehalt
Riicksicht zu nehmen. Es ist daher
niemals dieser Riuckstand, wie iiberall
in der Literatur angegeben wird, in einem
mit Kupferoxyd beschickten Rohr, sondern
stets in einem mit Bleichromat gefllten
Robhr in Kohlensiure umzuwandeln. Soll
er aber mit Chromsidure und Schwefelsiure
oxydirt werden, so muss auf das Auftreten
von Chromoxychlorid Riicksicht genommen
werden.

3. Die abgeschiedene Substanz ist bei
lingerem Stehen mit der Kupferlésung in
der Weise verdnderlich, dass Kohlenstoff fiir
die Bestimmung verloren geht. Es ist an-
zunehmen, dass die Substanz sich entweder
als solche in Kupferchloridchlorammonium-
l6sung allmdhlich aufiost, oder aber, dass
ein Verlust durch allmé@hliche Abspaltung von
Kohlenwasserstoffen eintritt.

Man bemerkt beim Absaugen von Pro-
ben, welche sehr lange gestanden haben,
auf dem Filtrate zuweilen kleine Fetttropf-
chen schwimmen, deren Auftreten wohl das
Wiederabnehmen der Resultate zuzuschrei-
ben ist.

) Durch einen Unfall sind mir leider die analy-
tischen Belegzahlen zu diesen Analysen verloren
gegangen.

Die hohen Werthe fiir Kohlenstoff,
welche man nach dieser Methode erhilt, sind
als die richtigen anzusehen.

Aufschliessung durch Kupfersulfatlosung.

Diese Methode wurde folgendermaassen
ausgefiihrt.

Man bereitet eine Auflosung von 200 g
krystallisirtem Cu SO, in 1 [ Wasser und
figt 1 Tropfen Ammonfliissigkeit hinzu, um
sicher zu sein, dass die Losung neutral ist.

Von dem hierbei entstehenden WNieder-
schlage filtrirt man durch Asbest ab. Man
verwendet auf je 3 g Stahlspihne 150 cc
Kupfersulfatlgsung. Die Stahlspihne wer-
den in einem Becherglase mit der Sulfat-
16sung zusammengebracht. Es wird ange-
geben, dass hierbei etwas erwirmt werden
soll. Der Einfluss dieser Erwirmung ist
durch besondere Versuche von mir festgestellt
worden.

Nach der Methode von Ullgren wird
der auf solche Weise erhaltene Riickstand
iiber Asbest abfiltrirt und nach dem Waschen
und Trocknen mit Chromsiure und Schwe-
felsiure verbrannt.

Da es sich jedoch zunichst darum han-
delte, den Verlauf der Reaction zwischen
Stahlspihnen und Kupfersulfatlésung zu
studiren, sowie diese mit dem Verhalten
der Kupferchloridchlorammoniumldsung zu
vergleichen, so habe ich es bei den folgen-
den Versuchen vorgezogen, statt mit Chrom-
siure und Schwefelsiure, die Riickstinde
im Sauerstoffstrome im Kupferoxyd- oder
Bleichromatrohre zu verbrennen. Es wurden
zu diesem Behufe die Riickstinde gerade
wie bei der Kupferchloridchlorammonium-
methode iiber Glaswolle und Asbest abfil-
trirt (mit der Luftpumpe abgesogen), mit
Salzsiure, Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen, hierauf getrocknet und dann in das-
trockene Verbrennungsrohr eingefullt.

Es sollte zuniichst, ganz wie bei der
Chloridmethode, der Einfluss der Kupfer-
sulfatldsung bei Zimmertemperatur seinen
verschiedenen Phasen nach untersucht wer-
den. Es wurde zu diesem Zwecke ein
Serienversuch mit dem Stahle D unter-
nommen, dessen Kohlenstoffgehalt nach der
Kupferchloridchlorammoniummethode 0,99
Proc. betrigt.

StahlD. Einwirkung der Kupfersulfat-
ldsung bei gewdhnlicher Temperatur.

Eine Reihe von Becherglisern mit mdog-
lichst gleich eingewogenen Mengen der
Bohrspihne des Stahles D wurden gleich-
zeitig mit je der erforderlichen Menge
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Kupfersulfatlésung versetzt und bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. In gewissen
Zeitriumen wurde der Riickstand, wie an-
gegeben, abfiltrirt und analysirt.

13) 1 Tag aufgeschossen = 0,73 Proc. C
74) 2 - - =081 - -
75) 3 - - =080 - -
76) 4 - - — 08 - -
77) 5 - - =080 - -
78) T - - =03 - -
79) 8 - - —= 016 - -
80) 9 - ; =06 - -
81) 10 - - =014 - -
82) 12 - - = 079 - -

Der Stahl war nach 1 tigigem Stehen
mit der Kupfersulfatlésung noch nicht fertig
aufgeschlossen gewesen. Man konnte in
dem Rickstande deutlich Eisenspihne be-
merken. Das erhaltene, zu niedrige Resultat
steht im Einklange mit dieser Beobachtung.
Erst von dem zweiten Tage an war die
Aufschliessung vollstéindig gewesen. Aber
auch die am 2., 3., 4. und 5. Tage erhal-
tenen Resultate sind zu klein, 0,80 bis
0,81 gegen 0,99.

Es ist hervorzuheben, dass wihrend der
ganzen Reactionsdauer zwischen den Stahl-
spihnen und der Kupfersulfatlosung eine
fortwidhrende, mnicht unbetrichtliche
Kohlenwasserstoffentwicklung statt-
findet, die sich an ihrem Geruche bemerk-
bar macht, und auch durch das Aufsteigen
von Gasblischen in der Flussigkeit.

Kein Wunder, wenn die Resultate nach
lingerer Einwirkungsdauer, wie vom 7. Tage
ab, immer kleiner und kleiner werden.
Sicherlich spielen die durch die Kohlen-
wasserstoffentwicklung bedingten Verluste
auch bei den Resultaten des 2., 3., 4. und
5. Tages eine wesentliche Rolle, wenn an-
dererseits mangelhaftes Aufschliessen auch
daran betheiligt sein kann.

Um speciell das letztere zu untersuchen,
wurde jetzt eine Versuchserie mit demselben
Stahle, bei etwas erhéhterer Temperatur,
vorgenommen.

Stahl D. Einwirkung von Kupfer-
sulfatlésung bei erhéhter Temperatur.

Eine Reihe von Becherglisern, welche mit
moglichst gleich eingewogenen Mengen von
Spihnen des Stahles beschickt worden waren,
wurden gleichzeitig mit der erforderlichen
Menge Kupfersulfatlésung versetzt und in
ein Wasserbad gestellt, dessen Temperatur
durch geeignete Vorrichtungen mdglichst
constant und fiir alle Bechergliser moglichst
gleich erhalten wurde. Die Temperatur be-
trug 44 bis 46° In gewissen Zeitriumen
wurde der Riickstand einer Probe nach der
andern abfiltrirt und wie gewdhnlich be-
stimmt.

83) 2,8680 g !/, Stunde lang mit der Kupfersulfat-
l6sung bei 44 bis 46° Wirme digerirt, ergaben
0,0928g COy ... ...... = 0,87 Proc. C

84) 3,0422 g ebenso 1 Stunde er-
gaben 0,0899g CO, ..... =080 - -

80) 2,5952 g ebenso 4 Stunden er-
gaben 0,0768¢ CO, ..... =080 - -

86) 2,6017 g ebenso 8 Stunden er-
gaben 0,0762g CO, .. ... = 0,79 - -

Die Reaction zwischen Kupfersulfat und
Stahl ist bei erhohter Temperatur sehr viel
lebhafter als bei gewéhnlicher Temperatur.
‘Wibrend sie bei gewdhnlicher Temperatur
mindestens 24 bis 48 Stunden erfordert, voll-
zieht sie sich hier in ! bis 1 Stunde.

Die Aufschliessung selbst ist eine voll-
kommenere, als sie bei gewShnlicher Tempe-
ratur erreicht werden kann, es beweist dies
das Resultat der !/, stiindigen Analyse (0,87
gegen 0,80 der vorigen Serie). Sicherlich
ist also bei den vorigen Analysen Mangel
an Aufschliessung auch Schuld an zu ge-
ringen Resultaten.

Die Kohlenwasserstoffentwickelung ist
bei der erhohten Temperatur nicht geringer,
im Gegentheil noch lebhafter geworden,
so dass ich ernstlich zweifelhaft warde, ob
es sich lohnt, die mithsame Untersuchung
einer analytisch so unbrauchbaren Reaction
fortzufiihren!

Wenn nicht bei weiterer Erhéhung der
Temperatur eine noch weitergehende Auf-
schliessung des Stahles stattfindet, dann sind
der Kohlenwasserstoffentwickelung die Fehl-
betrige auch an den hdheren Werthen an-
zurechnen; die continuirliche Abnahme der
Resultate nach 1, 2, 4 und 8 Stunden wird
ohnehin dadurch hervorgerufen.

Aus diesem Grunde wurden einige Auf-
schliessungsversuche bei 100° vorgenommen:

Stahl D.
2,7671 g ergaben '/, Stunde lang mit Kupfersulfat-
lésung erwirmt 0,0830 g CO, = 0,81 Proc. C
2,7599 g ebenso 1 Stunde er-
gaben 0,0835 g CO,

Aus diesen Versuchen ist zu ersehen,
dass eine durch weitere Aufschliessung
bedingte Erhohung der Zahlen nicht
eintritt; oder wenn die Aufschliessung des
Stahles bei Siedehitze dennoch vollkommener
sein sollte, so wird die Wirkung derselben
aufgehoben durch die nunmehr stiirmisch zu
nennende Gasentwickelung von Kohlenwasser-
stoffen.

0,99 Proc. Kohlenstoff findet man in
der Stahlprobe D nach der Kupferchlorid-
methode; ich wiisste nach den nun vorliegen-
den Daten keine Vorschrift anzugeben, durch
Aufschliessen mit Kupfersulfat diese Zahl
zu erhalten. Nicht bei gewéhnlicher Tem-

43

87)

88)
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peratur, nicht in der Wirme, nicht nach
kurzer, nicht nach lingerer Dauer der Ein-
wirkung der Sulfatlésung?).

Ich stelle in der folgenden Tabelle die
beim Aufschliessen mit Kupfersulfatldsung

Ich stelle die erhaltenen Resultate in
der folgenden Tabelle zusammen:

Stahl C. Aufschliessung mit Kupfersulfatlésung
a) bei Zimmertemperatur.

Tage: 1 2 3 4 5 12

erhaltenen Resultate zusammen: 0,87 0,86 0,86 0,84
Stahl D. Aufschliessung mit Kupfersulfatlésung
a) bei Zimmertemperatur. -
Tage: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,3 081 080 081 080 — 0,73 0,6 0,76 0,74 — 0,75
b) bei 44° bis 46° C.
Stunden: 1/, 1 2 4 8 " Kohlenstoffgehalt des Stahles
0,87 0,80 — 0,80 0,79 nach der Kupferchloridchlorammoniummethode
¢) bei 1000, (Maximum nach 9 bis 10 Tagen):
Stunde: 1/2 1 0,99 Proc.
0,81 0,82

Ehe ein endgiltiges Urtheil tber das
Aufschliessen mit Kupfersulfatldsung gefallt
wird, mogen die besprochenen Thatsachen
an einer anderen Stahlsorte gezeigt werden.
Ich bemerke, dass eine der beiden Sorten
ein Wolframstahl , die andere ein reiner
Kohlenstoffstahl ist, so dass nicht etwa Bei-
mengungen oder Mangel an Beimengungen
das Verhalten von Stahl gegen Kupfersulfat-
16sung bedingen konnen,

Stahl C. Behandlung mit CuSO,
in der Kilte.
Versuchsanordnung wie gewéhnlich. Der Stahl
hat, nach der Kupferchloridchlorammoniummethode
analysirt, einen Gehalt von 0,96 Proc. Kohlenstoff,
89) 38,4926 g erpaben nicht ganz
1 Tag mit Cu SO,-Lsg. stehen
gelassen 0,0982 g CO, .. .. = 0,76 Proc. C
90) 19106 g 1Tag 0,0615gC0O, = 0,87 - -
91) 3,5087g 2Tage0,1103gCO, = 0,86 - -
92) 3,4099¢ 4 - 0,1087gCO, = 0,86 - -
93) 3,4646g 12 - 0,1067gCO, = 0,84 - -
Starke Kohlenwasserstoffentwicklung wahrend
des Verlaufes der Reaction. Die erste Probe
Analyse 89) war noch nicht fertig aufgeschlossen.

Stahl C. Behandlung mit Cu SO,-
Lésung bei 1000
94) 3,3682 g !/, Stunde bei 100° mit
Cu 80, -Losung, behandelt ergaben  Proc. C
0,029 gCO, ... .. ......... = 0,83

95) 3,3182 g ebenso !/, St. 0,1072 g CO, — 0,88
96) 32445 g - 1, St. 0,0931 g CO, = 0,718
97) 32194g - 1 St. 0,0963 g CO, = 0,81
98) 33083 g - 1 St. 0,0958 g CO, = 0,78
99) 29725 g - 1 St. 0,0862g CO, = 0,79

Die Reaction erfolgt nicht sehr regelmissig.
Man kann sie durch hidufiges Umriihren beschleu-
nigen, durch ruhiges Sichselbstiiberlassen ver-
z6gern. Die Zahlen sind dementsprechend in den-
selben Zeiten nicht ganz gleichmissig. Uberall
lebbafte Kohlenwasserstoffentwicklung. Auch diese
Zahlen sind alle zu klein.

7y Man konnte vielleicht erhoffen, bei blos
}/, stindigem Digeriren bei 44°? ein hoheres Resultat
zu erhalten, ich bemerke jedoch, dass unter 1/, Stunde
noch mit blossem Auge stets Bohrspihne sichtbar
sind. Auch nach !/, Stunde ist die Reaction gerade
erst beendet.

b) in der Siedehitze.

Stunden: Y, 1, 1
085 078 079
2 088 078
081

Kohlenstoffgehalt des Stahles nach der Kupferchlorid-
chlorammoniummethode (Mazimum nach 10 Tagen):
0,96 Proc.

Wihrend man nach der Kupferchlorid-
chlorammoniummethode, bei binreichendem
Aufwand von Zeit, brauchbare Resultate er-
halten kann, ist es mir nicht moglich ge-
wesen, irgend einen Weg zu finden, durch
Aufschliessung mit Kupfersulfat auch nur
anndhernd richtige Kohlenstoffbestimmungen
im Stahl zu erzielen. Das Aufschliessen
von Stahl mit Kupfersulfatlsung, auch bei
volliger Neutralitit derselben, verlduft unter
Entbindung grosser Mengen von Kohlen-
wasserstoffen, welche betrichtliche analytische
Verluste hervorrufen, so dass meiner Ansicht
nach diese Aufschliessungsmethode als durch-
aus unbrauchbar aufgegeben werden sollte.

Wie schon oben erwihnt, habe ich zur
Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der
Kupfersulfatriickstinde die Verbrennung im
Kupferoxyd- oder Bleichromatrohr gewihlt,
so wie es Parry (vgl. oben) vorgeschlagen
hat. Fir gewdhnlich wird die Methode von
Ullgren (Elliot u. A. vgl. oben) nicht in
dieser Weise ausgefiihrt, man oxydirt viel-
mehr die bei Aufschliessung mit Kupfersulfat
erhaltenen Riickstinde mit Chromsiure und
Schwefelsiure.

Es konnte behauptet werden, dass das
Oxydiren mit Chromsiure und Schwefelsdure
zu besseren Resultaten fihrt als die Ver-
brennung der Riickstinde im Rohr.

Nimmt man nimlich an, dass ein Riick-
stand, der durch sehr kurze Einwirkung von
Kupfersulfatlosung auf Stahl entstanden ist,
noch wenig Kohlenwasserstoffe abgegeben
hat, dagegen viel unzersetztes Eisencarbid
enthilt, so konnte ein solcher beim Ver-
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brennen im Rohr kleinere Zahlen liefern
als beim Verbrennen mit Chromsiure und
Schwefelsfiure, durch letzteres kénnte eine
weitere Aufschliessung des Eisencarbides be-
wirkt werden. — Ich lasse daher die Zahlen
folgen, welche beweisen, dass es keinen
Unterschied macht, ob man mit Chrom-
sdure und Schwefelsiure oder im Ver-
brennungsrohre oxydirt.

Verbrennung mit Chromsdure und Schwefelsdure.

Der hierzu verwendete Apparat war im
‘Wesentlichen der schon von Ullgren an-
gegebene. Er bestand in einem Kolbehen,
welches einerseits am aufsteigenden Kiihler
befestigt war, andererseits durch ein Trich-
terrohr mit einem Luftgasometer in Ver-
" bindung stand, aus dem durch Wasch- und
Trockenapparate von Wasser und XKohlen-
siure befreite Luft durch den ganzen Apparat
gedriickt werden konnte. An dem Kihler
befand sich ein Trockenapparat, dann folgten
die gewogenen Natronkalkréhrechen, welche
die Xohlensdure aufzufangen hatten, und
endlich schloss ein ungewogenes Natronkalk-
rohr den ganzen Apparat ab. Die bei der
Eiowirkung von Kupfersulfat auf Stahl er-
haltenen Riickstinde wurden wie gewGhnlich
abfiltrirt, gewaschen und getrocknet, und
hierauf in den Xochkolben gebracht, und der
Apparat fertig gemacht. Hierauf wurde durch
das Trichterrohr zuerst gesittigte Chrom-
siureldsung, sodann cone. Schwefelsiure in
den Kolben fliessen gelassen und dieser er-
wirmt. Wenn sich keine CO, mehr ent-
wickelte, wurde die Flamme ausgedreht und
Luft durch den Apparat geschickt, um alle
noch vorhandene CO, zur Absorption zu
bringen.

Um durch das vorhergehende Aufschliessen
des Stahles méglichst geringe Verluste an
Kohlenwasserstoffen zu haben, wurde der
Stahl nur !/, Stunde lang mit der Kupfer-
16sung und zwar unter Erwirmen in Be-
rithrung gelassen. Es wurden folgende Re-
sultate erhalten:

Stahl D. Mit Kupfersulfatlésung aufge-
schlossen und mit Chromsaure und Schwe-
felsdure verbrannt.

100) 3,2136 g ergaben !/, Stunde lang verbrannt

00964gCOy ... ...... = 0,81 Proc C

101) 2,9361 g 1 St. 0,0943 g CO, = 0,87
102) 2.9597 g 1 St. 0,0942 g CO, — 0,86 - -
103) 2,8861 g 1 St. 0,0916 g CO, = 0,86 - -
104) 2,9740 g 1 St. 0,0913 g CO, — 0,84 - -
105) 2,9657 g 2 St. 0,0912 g CO, = 0,84 - -
Alle vorstehenden Proben waren genaun
!/, Stunde lang bei gleicher Temperatur mit
der Sulfatlésung in Berithrung, es ist also
anzunehmen, dass sie ziemlich gleich aufge-

schlossen gewesen sind und zwar so, dass
ein Verlust an Kohlenwasserstoffen in Folge
der Kiirze der Zeit mdglichst vermieden
worden war. Es wurde nun, wie man
aus den vorstehenden Analysen sieht, die
Oxydation mit Chromsiure und Schwefel-
siure verschieden lang fortgesetzt, weil bei
langerer Operation die wegen der kurzen
Dauer des Aufschliessens der Probe mit
Kupfersulfatlosung eventuell noch vorhan-
denen Eisencarbide oxydirt werden und sich
der gefundene Kohlenstoffgehalt dadurch er-
hghen wiirde. Es trat dies jedoch nicht ein.
Die Zahlen weisen keine Unterschiede auf
und sind dieselben, die man beim Verbrennen
der Riickstinde im Verbrennungsrohre erhilt.
Ein Unterschied, ob man im Verbren-
nungsrohr verbrennt oder mit Chrom-
sdure und Schwefelsiure oxydirt, ist
also nicht zu bemerken. Ich stelle die er-
haltenen Resultate zum Vergleiche zusammen.

Stahl D. Mit Cu SO, aufgeschlossen.
Bei 100° !/, Stunde mit Cu SO, digerirt und
mit Chromsdure und Schwefelsiure verbranut.
Dauer der Verbrennung:

Yy 1 2 Stunden
0,81 087 084

Z 086 -

— 086  —

— 08t —

bei 100° '/, Stunde mit Cu SO, digerirt und im
Verbrennungsrohr verbrannt: 0,81;
bei 100° 1 Stunde mit Cu SO, digerirt und im
Verbrennungsrohr verbrannt: 0,82;
bei 44 bis 46° 1!/, Stunde mit Cu SO, digerirt
und im Verbrennungsrohr verbrannt: 0,87,
Gehalt des Stakles 0,99 Proe.

Aus der vorstehenden Tabelle ist zu er-
sehen, dass die grossen analytischen Verluste,
welche man beim Aufschliessen von Stahl
mittels Kupfersulfatlosung erhilt, in der
That durch die bei dieser Reaction lebhaft
auftretende Kohlenwasserstoffentwicklung her-
vorgerufen werden, und dass eine fiir genauere
analytische Zwecke unbrauchbare Methode
vorliegt.

Methode der directen Ozydation in
Chromschwefelsdure unter Zusatz von Kupfersulfat.

Im Jahre 18838 ist von v. Jiptner (Chem.
Cent.1883,778)derVorschlag gemacht worden,
die Methode von Ullgren in der Weise ab-
zuiindern, dass der Stahl nicht erst mit
Kupfersulfat aufgeschlossen wird, sondern
direct in dem Gemenge von Chromsiure und
Schwefelsdure oxydirt wird.

Riirup®) wirft dieser Methode vor, dass
sie zu ihrer Ausfihrung zu lange Zeit be-

8) Stahl und Eisen 1891, 581.
S. 104
43*

Riirup-Blair,
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néthige, und verbesserte sie daher in der
Weise, dass er dem Gemische Kupfersulfat-
lésung zufiigte, wodurch die Reaction be-
deutend schneller vor sich geht. Es wird
also das Aufschliessen und Verbrennen des
Stahles in einer Operation vorgenommen.
Die Methode von Rirup wird in folgen-
der Weise ausgefiihrt:

Man wigt von Roheisen 1 bis 1,5 g, von Stahl
2 g und von Schmiedeeisen 2 bis 3 g ab und schittet
sie in einen Erlenmeyerkolben. Hierauf giesst man
etwa 40 cc einer vorher auf 60 bis 70° erwirmten
gesittigten Kupfervitriollosung und lisst dieselbe
unter 6fterem Umschwenken des Kolbens 5 bis 10
Minuten lang wirken. Daraufhin lisst man durch
ein Trichterrohr 50 cc Chromsdure (3:2 Wasser)
und 120 e¢cverdiinnte Schwefelsiure (1 H,SO,: 1H, 0),
welche iber Chromsiurekrystallen steht, zufliessen,
erwirmt den Kolbeninhalt wihrend 20 Minuten bis
auf etwa 80° und erhitzt dann noch 10 Minuten
lang zum Kochen, worauf man vermittels des As-
pirators 5 bis 10 Minuten lang Luft durch den Ap-
parat durchsaugt.

Ich habe bei Untersuchung des Auf-
schliessens mittels Kupfersulfatlosung ge-
zeigt, dass bei dieser Methode stets in der
Wirme sowohl, als in der Kilte erhebliche
Mengen von Kohlenwasserstoffen gebildet
werden, welche bedeutende Verluste an
Kohlenstoff hervorrufen. Diese Verluste sind
nach Verlauf von 1/4 Stunde schon sehr be-
deutend. Es ist einleuchtend, dass sie bei
Riirup auch eintreten miissen, wenn er
Stahlspdhne 10 Minuten lang der Einwirkung
einer 60 bis 80" warmen Kupfersulfatlésung
aussetzt.

Seine Resultate fallen nun in der That
zu niedrig aus. Man kann dies ohne Wei-
teres aus den Belegzahlen ersehen, welche
Riirup selbst zum Beweis der Richtigkeit
seiner Methode anfihrt. Rirup hat ndmlich
seine Methode verglichen: 1. mit der Ver-
brennungsmethode, Oxydation des Stahles
im Sauerstoffstrome. Methode von Regnault
(Dauer der Verbrennung 4 Stunden); 2. der
Kupferchloridchlorammoniummethode, Dauer
der Einwirkung der Kupferlgsung 12 Stun-
den; 3. mit der colorimetrischen und 4. mit
der volumetrischen Methode. Er fand in dem
untersuchten Stahle nach:

Proc. C
Methode Rirup: 0,340 bis 0,350
- Regnault: 0,338 - 0,342
Kupferchloridchlorammonium: 0,286 - 0,370
Colorimetrisch: 0,334 - 0,335
Volumetrisch: 0,326 - 0,350

Wie man sieht, stimmen die Werthe,
welche man nach der Methode von Rirup
erhilt, v8llig mit denjenigen iiberein, welche
die Kupferchloridchlorammoniummethode er-
gibt, wenn man die Kupferlgsung 12 Stunden
lang auf den Stahl einwirken lésst.

Ich habe aber bei der Untersuchung der
Kupferchloridchlorammoniummethode darge-
than, dass die Resultate, welche man nach Ein-
wirkung der Kupferlgsung wihrend 12 Stunden
erhilt, stets zu niedrig ausfallen, es sind
also die damit iibereinstimmenden Werthe
der Methode von Riirup nothwendigerweise
ebenfalls zu niedrig. Die Ursache der
Kohlenstoffverluste liegt hierbei, wie ich
schon erwihnte, in der Entwicklung von
Kohlenwasserstoffen wihrend der 10 Minuten
langen ZEinwirkung der Kupfersulfatlésung
auf die Stahlprobe.

Anders ist die Sache, wenn man die
Kupfersulfatlosung nicht erst fir sich ein-
wirken lisst, sondern den Stahl direct in
dem Gemenge von Kupfersulfat, Chromsiure
und Schwefelsiure aufschliesst; die entwei-
chenden Kohlenwasserstoffe konnen dann in
statu nascendi vielleicht vollstindig oxydirt
werden. Ich verfuhr hierbei folgendermaassen:

25 cc gesittigte Chromsiureldsung werden
mit 150 cc Cu SO,~Losung

(1 Th.Cu SO, +4H,;0:5Th.H; 0)
und 200 ce¢ conc. Hy; SO, im Kolben erwirmt,
etwas abkiihlen gelassen, hierauf die Spahne
eingetragen und nun behufs Oxydation der-
selben weiter erhitzt. Die Versuche wurden
angestellt mit der Stahlprobe D.

Ich erhielt folgende Resultate:

106) 2,4216 g ergaben 0,0840 g CO; = 0,94 Proc. C

107) 25587g -  0,0853gCO,=090 - -

108) 24402¢ - 0,0832¢ C0, =092 - -

109) 2,5841g -  008965C0,=0,94 - -
Dauer der Erhitzung 1 Stunde.

Dieselbe Stahlsorte enthdlt nach der
Kupferchloridchlorammoniummethode nach

3tigiger, 9 bis 10tigiger Einwirkung
0,96 Proc. 0,99 Proc. C.

Die vorliegenden Zahlen beweisen, dass
die Methode der directen Oxydation von
Stahlspihnen mittels Kupfersulfat, Chrom-
siure und Schwefelsdure vermdge der theil-
weisen Zerstérung der entweichenden Kohlen-
wasserstoffe etwas bessere Resultate ergibt;
doch sind auch diese noch nicht fehlerfrei,
da sich ein Theil der Kohlenwasserstoffe
der Verbrennung durch das Chromsiure-
gemisch zu entziehen scheint.

[Schluss folgt.]





