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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

Fiir die vielseitigen Arbeiten eines Laboratoriums der stahl-
verarbeitenden Industrie fehlte bisher ein Buch, das sowohl die
Untersuchungsmethoden fiir Stahl und Eisen, als auch die fiir
Metalle, feuerfeste Steine, Gas, Wasser und Kohle umfaB8t. Diese
Liicke soll das vorliegende Werk ausfiillen.

Dariiber hinaus soll es aber auch ein Hilfsmittel sein, welches
die Ausbildung von Lehrlingen, Volontiren und Werkstudenten
erleichtert.

Um diesen Zweck zu erfiillen, werden bei der Beschreibung
der Analysengéinge auch Angaben gemacht iiber die zu verwenden-
den GefdBle, Sdure- und Chemikalienmengen und die Art der
Filter. Hierdurch soll nicht nur eine Arbeitserleichterung und
Kostenersparnis, sondern in erster Linie eine groBere Genauig-
keit in der Ubereinstimmung von Parallelanalysen erreicht werden.
Ferner wird, soweit erforderlich, der chemische Vorgang erklirt
und in zahlreichen Anmerkungen auf alle nur moglichen Fehler-
quellen hingewiesen. So soll es auch weniger geschulten Kriften
moglich sein, sich-innerhalb kurzer Frist einzuarbeiten und ein-
wandfreie Analysenergebnisse zu erzielen. Bei dem heutigen Fach-
arbeitermangel ist dies von besonderer Wichtigkeit.

Die weitere Abweichung von den bisher erschienenen Biichern
besteht darin, daf nur der Arbeitsgang geschildert wird, wie er
tatsdchlich zur Zeit im Laboratorium des Verfassers ausgefiihrt
wird. Damit soll nicht behauptet werden, daB8 die anderen Ver-
fahren ungenaue Ergebnisse liefern. Es ist vielmehr versucht
worden, von der Vielzahl der moglichen Untersuchungsginge die
einfachsten und in allen Fillen brauchbarsten herauszulésen, um
dazu beizutragen, da auch bei chemischen Untersuchungen der
Weg der Normalisierung beschritten wird.

Das Werk zerfillt in vier Teile:

1. Stahl und Eisen einschlieBlich Ferrolegierungen.

2. Metalle und Legierungen.

3. Betriebsstoffe, insbesondere Brennstoffe, Schlacken, Zu-
schlige und feuerfeste Baustoffe, ausschlieBlich Olpriifungen.
Letztere sind genormt und eingehend in den ,,Richtlinien fiir den
Einkauf und die Priifung von Schmiermitteln‘ beschrieben.
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4. Losungen: Bereitung und Titerstellung der Lésungen zur
MaBanalyse, Herstellung simtlicher fiir die Analysen notwendigen
Reagenzienlosungen.

Grundsitzlich wurden Bestimmungen, welche nur selten vor-
kommen, wie z. B. die des Sauerstoffgehalts, sowie aufler-
gewohnlicher Legierungsbestandteile nicht aufgenommen.

Die Auswahl der beschriebenen Methoden erfolgte auf Grund
langjihriger Praxis im Laboratorium der Firma Borsig; sie sind
dort zum Teil schon viele Jahre im Gebrauch. Sie stiitzen sich auf
Verotfentlichungen in der einschligigen Fachliteratur, insbesondere
auf die Mitteilungen des Chemikerfachausschusses des Vereins
Deutscher Eisenhiittenleute und der Gesellschaft Deutscher Metall-
hiittenleute.

Moge sich das Buch besonders unter dem Nachwuchs, fiir den
es in erster Linie geschrieben ist, gute Freunde erwerben und
ihm das Einarbeiten in dieses Fachgebiet erleichtern.

Herrn G. ScHEFCZYK sei auch an dieser Stelle fiir seine Mit-
arbeit mein Dank ausgesprochen.

Berlin, im Juni 1936.
Orro NiezoLpL

Vorwort zur zweiten Auflage.

In der verhdltnismaBig kurzen Zeit von 2 Jahren war die
erste Auflage des vorliegenden Buches vergriffen.

Die griindliche Durchsicht und Uberarbeitung verursachten
leider eine Verzogerung in der Herausgabe der zweiten Auflage.
Teils ist dies auch darauf zuriickzufithren, daf} in den letzten Jahren
auf dem Gebiet der Stahluntersuchung zahlreiche Neuerungen
bekannt wurden; dies gilt besonders fiir die potentiometrischen
und photometrischen Verfahren. Soweit sich die hierauf beruhen-
den Bestimmungsmethoden in der Praxis bewdhrten, wurden sie
in das Buch mit aufgenommen. Sein Inhalt wurde daher um
die potentiometrische Bestimmung von Nickel, Chrom, Vanadin,
Molybdén, Kobalt und Titan und um die photometrische Be-
stimmung von Molybdén erweitert.

Neu aufgenommen wurde ferner ein Untersuchungsgang der
Leichtmetallegierungen auf Magnesiumbasis.

Die Durchsicht der einzelnen Abschnitte erfolgte unter Be-
riicksichtigung des Schrifttums der letzten Jahre. Manche An-
regung aus demselben konnte {ibernommen werden. Bei dem
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Untersuchungsgang der Brennstoffe wurden die Normenblitter
mit' ausgewertet.

Unter dem Abschnitt ,,Losungen‘ sind die Aufbereitungen der
Molybdén- und Silberlésungen eingefiigt.

Den Herren G. Scuerczyk und Fr. Kuimmer danke ich fiir
ihre Mitarbeit.

Berlin, im Februar 1939.
Orro Niezouipi.

Yorwert zur dritten Auflage.

Trotzdem noch nicht drei Jahre seit dem Erscheinen der zweiten
Auflage vergangen sind, bringt die vorliegende Ausgabe wieder-
um einige bemerkenswerte neuere Methoden. In den ersten Teil
wurden folgende neue Bestimmungen aufgenommen: Schwefel
nach Dr. Gorra, Kupfer mit dem Lanae-Kolorimeter, Vanadin
nach PINsL und die Untersuchungen der Ferrolegierungen, des
Chroms, Molybdéns und Vanadins mittels des Triodometers.

Im 2. Teil wurde die Eisenbestimmung mit Hilfe des Ceri-
sulfates und ein Untersuchungsgang fiir arsenlegierte Lagermetalle
eingefiigt.

Im 3. Teil endlich sind neu die Kohlensdurebestimmung mit
dem Apparat von Fr. RICHTER, die Quarztiegelmethode zur Be-
stimmung der fliichtigen Bestandteile von Kohlen, bei der Ele-
mentaranalyse das Halbmikroverfahren mit dem Apparat von
RETHLEN - WEINBRENNER und die Pyritbestimmung in Kohlen.

Soweit notwendig, wurden die Faktoren entsprechend der
Anderungen der Atomgewichte berichtigt.

Den Herren E. REIMANN und H. ZiEGENHIRT bin ich fir ihre
Mitarbeit zu besonderem Dank verpflichtet.

Berlin, im Januar 1942.
Orro NiEzoLpr,
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Erster Teil.
Stahl und Eisen.

Kohlenstoff.

a) Gewichtsanalytisech. Die Apparatur besteht I. aus einer
Sauerstoffbombe mit Reduzierventil, II. einer Waschflasche mit
Kalilauge zur Entfernung der evtl. im Sauerstoff enthaltenen
Kohlensdure (1), III. dem mittels drei (2) Silitstdben geheizten
Verbrennungsofen, I'V. einem zur Hélfte mit Chromséureanhydrid
und zur anderen Hélfte mit Phosphorpentoxyd gefiillten U-Réhr-
chen, das zur Absorption des in den Verbrennungsgasen ent-
haltenen Schwefeldioxyds und der Feuchtigkeit dient. V. Ferner
zwei mit Natronkalk und etwas Phosphorpentoxyd gefiillten
U-Rohrchen, welche die bei der Verbrennung entstehende Kohlen-
siure aufnehmen sollen. VI. Den Schlufl bildet eine mit konz.
Schwefelsdure gefiillte Waschflasche zum Schutz der Absorptions-
gefiBle gegen das Eindringen feuchter Luft und gleichzeitig zur
Beobachtung der Schnelligkeit des Sauerstoffdurchganges.

Vor der erstmaligen Benutzung leitet man durch die ganze
Apparatur einen méafigen Sauerstoffstrom, bis sémtliche Luft
verdringt ist. Dann nimmt man die Natronkalkréhrchen ab und
wiegt sie. Inzwischen heizt man den Ofen an und wiegt die Probe-
spane ab (3). Man nimmt von Roh- und GuBeisen 1 g, von Stahl
1,5 g und von Ferrolegierungen 0,5—1,5 g. Dieselben breitet man
im Schiffchen gleichm&Big aus und bedeckt sie mit 0,5—1 g eines
sauerstoffabgebenden Zuschlages (4). Ist die Temperatur des
Ofens etwa 900° (5), schiebt man das Schiffchen mittels eines
Metallstabes, der am Ende zu einem Haken umgebogen ist, bis
in die Mitte des Porzellanrohres, schlieBt nun schnell die Ab-
sorptionsréhrchen an, 6ffnet das Sauerstoffventil und bringt den
Ofen in etwa 10 Minuten auf eine Temperatur von 1150° (6).
Sobald die Verbrennung einsetzt, wird fast der gesamte Sauerstoff
verbraucht, was man an dem Stocken des Gasstromes in der
letzten Waschflasche erkennen kann. Man mu8 dann die Sauer-
stoffzufuhr entsprechend regeln, damit geniigend zur vollstdndigen
Verbrennung vorhanden ist (7). Sobald letztere beendet ist, was
man an der Zunahme der Gasblasen in der letzten Waschflasche
erkennen kann, schaltet man den Strom aus und 148t dann noch
etwa 10 Minuten Sauerstoff durch die Apparatur strémen, um

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 3. Aufl. 1
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sicher zu sein, daBl alles gebildete Kohlendioxyd in die Natron-
kalkréhrchen gespiilt ist. Jetzt wird die Sauerstoffzufuhr abge-
stellt, die Hahne des U-Rohres geschlossen, dieselben abgenommen
und nachdem sie die Temperatur des Wigezimmers angenommen
haben, gewogen. Gewichtszunahme mit 27,29 multipliziert und
durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente Kohlenstoff (8).

Bemerkungen.

(1) Den Sauerstoff noch mittels konz. Schwefelsdure und Chlor-
kalzium zu trocknen, ist nicht nétig, da es sich gezeigt hat, daB in
feuchtem Sauerstoff die Verbrennung leichter vor sich geht. Man
kommt in feuchtem Sauerstoff auch bei gréfleren Spinen mit
niedrigen Temperaturen aus.

(2) Die Kohlenstoffbestimmungséfen, die sog. Marsofen, sind
im allgemeinen mit zwei Silitstdben ausgeriistet im Gegensatz zu
den Ofen fiir die Schwefelbestimmung, welche drei Heizstéibe be-
sitzen. Da die Verbrennungstemperatur mit drei Stiben natur-
gemil leichter erreicht wird als mit zwei, empfiehlt es sich, auch
bei den C-Ofen drei Stibe einzubauen. Hierbei werden die Stibe
nicht so iiberlastet und besitzen dementsprechend eine lingere
Lebensdauer.

(3) Die Spéne sollen gleichmiBig und nicht zu dick sein, da die
dickeren Spéne zu langsam verbrennen. Ferner ist zu beriick-
sichtigen, dafl bei GrauguBproben die feineren Spine oft einen
anderen Kohlenstoffgehalt haben als die gréberen. Bei diesen
tritt leicht eine Entmischung des Graphits ein. Ist solche Ent-
mischung eingetreten, so siebt man das Material durch 900- und
2500-Maschensieb und verbrennt dann anteilmidBige Einwaagen.

(4) Schwer verbrennbare Koérper, wie Ferrochrom, Ferro-
mangan, Ferrosilizium, hochlegierte Stihle kénnen nur mit Zu-
schlidgen, die als Sauerstoffiibertriger dienen, verbrannt werden.
Als solche nimmt man entweder Kupferoxyd oder Bleioxyd,
letzteres zieht jedoch leicht CO, an. Man kann aber auch reine
Kupferspéne als Zuschlag verwenden, die dann auf dem Umwege
iber das Oxyd katalytisch wirken. Will man ohne Zuschlag ver-
brennen, so mull man entweder die Sauerstoffgeschwindigkeit
stark erh6hen, oder man muf} die Gase noch durch ein gliithendes
mit Kupferoxyd gefiilltes Quarzrohr schicken. Ferrowolfram ver-
brennt auch ohne Zuschlag.

Hiufig erzielt man gute Verbrennungen, wenn man als Zu-
schlag einen Normalstahl mit sehr geringem Kohlenstoffgehalt
verwendet.

(5) Bei einer zu hohen Temperatur schmilzt das Eisen vorzeitig
und schlieft unverbrannten Kohlenstoff ein.
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(6) Bei hoherer Temperatur als 1150° kann sich Kohlenoxyd
bilden. Es entsteht dadurch, dal bei der hohen Temperatur die
Verbrennung so schnell vor sich geht, dal der Sauerstoff das
Kohlendigxyd nicht vordringen kann und das im Schiffchen
weiter zuriickliegende Metall das Kohlendioxyd reduziert. Da
Kohlenoxyd von Natronkalk nicht absorbiert wird, wird zu wenig
Kohlenstoff gefunden. Fiir eine Verbrennung des Ferrosiliziums
ist bei Verwendung eines Zuschlages eine Temperatur von 1100°
und eine Verbrennungsdauer von 15 Minuten nétig. Ferrochrom
braucht 1200° und 30 Minuten, wobei man die Probe in den heiflen
Ofen bringen muBl. Ferrowolfram und Ferromolybdin brauchen
ohne Zuschlag 900° und 15 Minuten und Ferrovanadin 900°
mit Zuschlag.

(7) Andererseits darf aber auch die Sauerstoffzufuhr nicht zu
schnell erfolgen, weil sonst die Natronkalkrohrchen nicht in der
Lage sind, die Kohlensdure zu absorbieren.

(8) Man darf die U-Roéhrchen nicht unmittelbar vor dem
Wigen mit einem Tuch oder Lederlappen abreiben, weil dabei
leicht elektrische Aufladung eintritt und hierdurch die Wéigung
beeinfluBlt wird.

b) Volumetrisch. Die Apparatur ist dieselbe wie bei der ge-
wichtsanalytischen, nur tritt an Stelle des U-Rohrchens eine mit
einer Niveauflasche versehene Mefbiirette und ein mit Kalilauge
gefiilltes Absorptionsgefd8. Die Einwaage bei der volumetrischen
Bestimmung betrigt bei Stahl von 0,1—0,7% C 1 g, bei héherem
C-Gehalt 0,5 g. Von Roh- und GuBeisen nimmt man 0,25 g, wobei
darauf zu achten ist, daf} keine Entmischung der Spéne statt-
findet.

Hochlegierte Stdhle bzw. Ferrolegierungen werden mit Zu-
schlag verbrannt (1).

Die Verbrennungstemperatur betrigt 1050—1350°. Sobald
der Ofen diese Temperatur erreicht hat, leitet man fiir einige
Sekunden Sauerstoff durch das Verbrennungsrohr, bringt das
Schiffchen, das man schon im kilteren Teil des Rohres vorge-
wirmt hat, in den heiflen Teil desselben und stellt. die Verbindung
nach der MeBbiirette her. Das Sauerstoffventil ¢ffnet man erst,
nachdem die eingefithrte Probe so weit erhitzt ist, daB die Ver-
brennung sofort beginnt. Wihrend der Dauer der Verbrennung
sollte nicht mehr Sauerstoff zugefiithrt werden als zu derselben
verbraucht wird. Die richtige Geschwindigkeit ist eingehalten,
wenn sich der Flissigkeitsspiegel in der Erweiterung der Mef3-
biirette wahrend der Verbrennung nicht wesentlich senkt. Das
Gasgemisch passiert, bevor es in die MeBbiirette kommt, ein
mit Watte lose gefiilltes Kugelrohr, um mitgerissenes Eisenoxyd

1*
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zuriickzuhalten (2). Alsdann durchflieBt es einen Kiihler und ge-
langt in die MefBbiirette, welche schwach mit Schwefelsiure an-
gesduerte 26 proz. Kochsalzlésung enthilt (3). Sobald der Wasser-
spiegel bis auf den Nullpunkt gesunken ist, schlieBt man gleich-
zeitig das Sauverstoffventil und den Dreiwegehahn der MeBbiirette.
Nun entfernt man das Schiffchen aus dem Ofen, 6ffnet den
Dreiwegehahn nach dem mit 30proz. Kalilauge gefiillten Absorp-
tionsgefal und driickt das Gasgemisch durch Hochheben der
Niveauflasche vollstindig in die Pipette iiber. Durch Senken der
Niveauflasche wird es zuriickgeholt. Die Gase werden ein zweites
Mal in die Kalilauge geleitet und nach dem Zuriickholen der Hahn
geschlossen. Die Ablesung des Gasvolumens erfolgt, nachdem der
Wasserspiegel der Biirette (4) mit dem der Flasche in gleiche Ebene
gebracht und einige Sekunden gewartet worden ist. Die eingetretene
Volumenverminderung auf 1 g berechnet, ergibt den prozentualen
C-Gehalt. Da die MeBbiirette bei20° bzw. 16 ° und 760 Torr! geeicht
ist, bediirfen bei einer erheblich von diesen Daten abweichenden
Witterung die Ablesungen noch einer Korrektur. Und zwar findet
man in der jedem Apparat beigegebenen Korrektionstabelle den
Faktor, mit welchem der abgelesene Wert multipliziert werden
muB. Oder man findet aus dem Korrektionsdiagramm (5) den
korrigierten C-Gehalt, indem man den Schnittpunkt der Tempe-
raturlinie mit der Barometerstandslinie ermittelt. Von diesem
Punkt aus begibt man sich nach rechts oder links, bis man die
analytisch ermittelte Kohlenstofflinie trifft. Diesen neuen Schnitt-
punkt lotet man auf die Abszisse, hier kann der berichtigte
Kohlenstoffgehalt abgelesen werden.

Bemerkungen.

(1) Jedoch 148t sich nur im Ferrowolfram der Kohlenstoft-
gehalt mit geniigender Genauigkeit gasanalytisch feststellen. Bei
allen anderen Ferrolegierungen ist es ratsam, den Kohlenstoff
gewichtsanalytisch zu bestimmen.

(2) Der Schwefelgehalt des Stahles ist unter normalen Um-
stdnden derart gering, daf} es unnétig ist, eine das Schwefeldioxyd
beseitigende Vorlage einzuschalten.

(3) Wird nur mit Schwefelsdure angesiuertes Wasser als Sperr-
fliissigkeit genommen, so fallt die erste Bestimmung nach der Ein-
fullung zu niedrig aus, da die Sperrfliissigkeit Kohlensdure ab-
sorbiert. Ebenso tritt die Gefahr der Abgabe oder Aufnahme von
Kohlensdure auf, wenn Bestimmungen stark verschiedener Kohlen-
stoffgehalte aufeinanderfolgen.

1 Nach DIN 1313 ist 1 Torr =~ 1 mm Quecksilber.
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(4) Um dem an der Wandung haftenden Wasser Zeit zum Nach-
laufen zu lassen.

(8) Das Korrektionsdiagramm besteht eigentlich aus zwei Dia-
grammen, dem einen, welches aus Temperatur und Barometer-
stand besteht und an dessen Ordinate der Faktor, welcher sich
aus Temperatur und Druck ergibt, abgetragen ist. Das zweite
Diagramm hat die gleiche Y-Achse, jedoch als Abszisse die Kohlen-
stoffgehalte.

¢) Kolorimetrisch (1). Zur Bestimmung von Kohlenstoff im
Stahl mit weniger als 0,1 % C wiegt man 0,2 g in die sog. EGGERTZ-
schen Roéhrchen (2). Genau dieselbe Einwaage nimmt man von
einer Normalstahlprobe, deren Kohlenstoffgehalt etwa 0,065%
betriagt (3). In jedes Roéhrchen gibt man dann 5cem Salpeter-
siure 1,2 (4), erhitzt die Rohrchen im Wasserbade so lange, bis
keine nitrosen Gase mehr entweichen und 148t sie abkiithlen (5).
Nun verdiinnt man die Losungen in den verschiedenen Rohrchen
so weit, daB ihr Farbton mit dem des Normalstahles iiberein-
stimmt. Zum besseren Erkennen der Farbe stellt man die R6hrchen
in das dafiir vorgesehene Gestell mit einer Milchglasscheibe und
bringt die zu untersuchende Probe einmal links und einmal rechts
neben die Normalstahllosung. Bei iibereinstimmendem Farb-
ton verhalten sich die Kohlenstoffgehalte der beiden Stahlproben
wie die Kubikzentimeter. Hat man z. B. einen Normalstahl von
0,065% auf 13 cem verdiinnt und liest bei der zu untersuchenden
Probe 10 ccm ab, so gilt

13:10 = 0,065 : x

0,065 - 10
= 1 = 0,05% C.
¢ 13 0o% €
Bemerkungen.

(1) Der Kohlenstoff kann im Stahl in zwei verschiedenen
Formen vorkommen. Einmal als chemische Verbindung Fe,C,
also als Karbid, und einmal in geléster Form, der sog. Hartungs-
kohle. In ersterer Form liegt der Kohlenstoff in allen langsam
abgekiihlten Proben vor. In allen rasch abgekiihlten, also ge-
hirteten Proben ist er in der zweiten Form enthalten. Da sich
beim Losen in heillen Saduren die Héartungskohle in Form von
Dinitroverbindungen niederer Kohlenwasserstoffe verfliichtigt, be-
ruht der Farbenvergleich nur auf dem Gehalt an Karbidkohle,
denn der gebundene Kohlenstoff 16st sich unter Bildung von
Dinitroverbindungen hoherer Kohlenwasserstoffe, welche die
Loésung braun farben. Man kann also in einem gehiirteten Stahl
den Kohlenstoffgehalt nicht kolorimetrisch bestimmen. Wird aber
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ein gehirteter Stahl durch Erwdrmen angelassen, vergiitet oder
ausgeglitht, so kann je nach dem Grad der Erwirmung die
Hiartungskohle wieder mehr oder weniger in Karbidkohle umge-
wandelt werden. Es ist daher von groBer Wichtigkeit, daBl nur
solche Stidhle miteinander verglichen werden, die in ausgegliihtem
(normalisiertem) Zustand vorliegen. Mit Chrom, Nickel, Wolf-
ram usw. legierte Stihle kénnen nicht kolorimetrisch untersucht
werden, da diese Legierungsbestandteile den Farbton verdndern.
Wegen des unloslichen Graphit- bzw. Temperkohlegehaltes kon-
nen Roh- und GufBleisenproben auf diese Art ebenfalls nicht
untersucht werden.

(2) Man achte darauf, dal die Rohrchen aus ganz farblosem
Glas hergestellt sind und die lichte Weite wie die Wandstirke bei
allen gleich ist.

(3) Es geht nicht an, eine Normalstahlprobe fiir alle Kohlen-
stoffgehalte zu benutzen, um etwa durch starkes Verdiinnen die
gewiinschten Kohlenstoffgehalte zu erhalten. Man mufl vielmehr
fiir etwa 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25% XKohlenstoff usw. Normal-
stihle benutzen, die moglichst in der Néhe des gesuchten Kohlen-
stoffgehaltes liegen. Ebenso darf man zur Normalstahlprobe nur
einen Stahl derselben Herstellungsart benutzen, also nicht etwa
Bessemerstahl mit Martinstahl vergleichen wollen.

(4) Die Salpetersiure muf} frei von Salzsdure sein, weil Eisen-
chlorid die Losung gelblich farbt.

(56) Die Abkiihlung der R6éhrchen nimmt man am besten unter
Lichtabschlufl vor. Dem direkten Sonnenlicht diirfen die Losungen
niemals ausgesetzt sein, da sie sonst gebleicht werden. Amrichtigsten
ist es, die Normalstahllésung bei jeder Bestimmung neu herzustellen.

Graphit.

1g der Probe wird im 200 ccm Becherglas mit etwa 25 cem
Salpetersdure 1,2 vorsichtig gel6st, wobei man das Auflésungs-
gefil} in kaltes Wasser stellt. Danach erhitzt man etwa 1—2 Stun-
den auf dem Wasserbad. Enthélt die Probe viel Silizium, so gibt
man zur Zerstorung der Kieselsdure einige Tropfen Flufsdure hinzu
und filtriert durch Asbestfilter (1) den Graphit ab, wischt mit
kalilaugehaltigem, dann mit salzsiurehaltigem und zum Schluf}
mit reinem, kaltem Wasser gut aus. Hierauf bringt man den auf dem
Asbest befindlichen Graphit verlustlos in ein Schiffchen, trocknet
bei 110° im Trockenschrank und bestimmt den Koblenstoff ge-
wichtsanalytisch.

Bemerkungen.

(1) Der Asbest, den man zur Herstellung des Filters benutzt,

mul} vorher ausgeglitht werden.
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Silizium.

a) Stahl. Man 16st 4,6720g im 400 ccm-Becherglas hoher
Form in 50 ccm Salzssure 1,19, dampft nach dem Losen zur
Trockne ein und erhitzt, bis der Riickstand sammetartig rotbraun
ist (1). Nachdem man etwa 1 Stunde bei 130° gerdstet hat, 148t
man erkalten und nimmt den Riickstand mit 30 cem Salzsiure
1,12 auf, erwérmt bis zur Losung der basischen Chloride (2) und
verdiinnt mit etwa 120 ccm heiBlem Wasser. Dann 148t man kurz
aufkochen (3) und filtriert durch 11 em (4) Schwarzbandfilter.
Der Niederschlag wird zunéchst mit heiflem salzséurehaltigem
Wasser 1:10 eisenfrei (5) und dann mit reinem Wasser salzsiure-
frei gewaschen. Man verascht vorsichtig (6), glitht (7) dann iiber
dem Gebldse oder besser in der Muffel und wigt. Bei einer Ein-
waage von 4,672 ¢ ergibt die Auswaage mit 10 multipliziert
Prozente Silizium.

b) Roh- und GuBeisen und Siliziumstahl. Von grauem Roh-
eisen und Siliziumstahl werden 1 g, von weilem Roheisen 2 g in
einem 400 ccm Becherglas hoher Form in 30 ccm Salzsédure 1,19
bei aufgelegtem Uhrglas auf dem Asbestdrahtnetz iiber der vollen
Flamme eines Bunsenbrenners gelost. Sobald alles gelost ist,
werden 15 cem verd. Schwefelsdure hinzugegeben und bei abge-
nommenem Uhrglas bis zum Entweichen der Schwefelsidure ein-
gedampft. Die Probe wird nach dem Erkalten mit etwas kaltem
Wasser verdiinnt und nach Zugabe von 5—10 cem konz. Salz-
sdure mit warmem Wasser auf etwa 100 cem verdiinnt. Die
weitere Behandlung ist genau so wie bei Stahl. Die Auswaage
mit 46,72 multipliziert und durch die Einwaage dividiert ergibt
Prozente Silizium.

Ist die Kieselsdure nicht rein weill, so muf} sie mit FluBsiure
abgeraucht werden. Zu diesem Zweck wird die im Platintiegel
veraschte und gewogene Kieselsdure zunéichst mit Wasser be-
feuchtet, dann mit etwas verdiinnter Schwefelsdure (8) versetzt
und hierauf 5 ccm reine FluBséure zugegeben. Die Siuren werden
vorsichtig verdampft und der Tiegel nach nochmaligem Glithen
zuriickgewogen. Der durch das Abrauchen bedingte Gewichts-
verlust entspricht der vorhandenen Kieselsiure. Durch Multi-
plikation mit 46,72 und Division durch die Einwaage errechnet
sich der Prozentgehalt an Silizium.

Chemischer Vorgang.

Beim Loésen des Stahles in Salzsiure entstehen sehr wahr-
scheinlich aus dem Eisensilizid vor der Bildung von Silizium-
dioxyd leicht zersetzliche fliichtige Zwischenprodukte, die jedoch
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im Augenblick des Entstehens mit stets anwesendem Wasser
Siliziumdioxyd bilden.

FeSi + 6 HCl = FeC(l, + SiCl, + 3 H,
SiCl, + 2 H,0 = 4 HCI + Si0,
Beim Abrauchen verfliichtigt sich die Kieselsdure unter Bildung
von gasférmigem Siliziumtetrafluorid und Wasser.

Si0, - 4 HF = SiF, - 2 H,0.

Bemerkungen.

(1) Das entstehende Siliziumdioxyd bleibt in der sauren
Losung (besonders in salpetersaurer) in erheblicher Menge als
Kolloid gelost. Erst durch Erhitzen des beim Eindampfen ver-
bleibenden Riickstandes auf mindestens 130° geht Siliziumdioxyd
in die unlésliche Form der kristallisierten Kieselsdure iiber und
kann durch Auswaschen mit Salzsdure von den 16slichen Chloriden
der ibrigen Metalle getrennt werden.

(2) Will man im Siliziumfiltrat Nickel bestimmen, so oxydiert
man nach dem Aufnehmen mit Salzséure durch tropfenweisen Zu-
satz von Salpetersdure.

(3) Langes Kochen und Stehenlassen ist zu vermeiden, da
sonst Kieselsdure zum Teil wieder kolloidal in Losung gehen kann.

(4) Bei genauer Siliziumbestimmung ist es erforderlich, das
Filtrat nochmals einzudampfen und zu résten. Das Waschwasser
einzudampfen ist aber nicht nétig.

(5) Es ist zweckméBig, durch Priifung mit Ammonrhodanid
sich von der Eisenfreiheit des Waschwassers zu iiberzeugen.

(6) Man mull vorsichtig veraschen, weil sonst durch das Ver-
stduben von Kieselsiure bei raschem Anheizen des Tiegels Ver-
luste entstehen konnen, denn das geschrumpfte Kieselsiure-Gel
wird beim Herabfallen des verkohlenden Filters auf die glithende
Platinfliche durch das plétzlich entweichende Wasser explosions-
artig auseinander getrieben. Es empfiehlt sich daher, den Tiegel
mit dem Kieselsiurefilter auf dem Asbestdrahtnetz zu trocknen,
bis das Filter vollstandig verkohlt ist. Bei graphithaltigen Proben
muB auch noch aus einem anderen Grunde das Veraschen mit
allméhlich gesteigerter Flamme erfolgen, denn bei zu schroffer
Erhitzung bildet sich eine allotrope Modifikation des Graphits,
die schwer verbrennlich ist.

(7) Da beim Losen in Salzsdure nicht alles Silizium als Kiesel-
siure abgeschieden wird, sondern ein Teil in anderer Bindung
(als Siloxan, d.h. Silikoameisensdureanhydrid H,Si,O;) zuriick-
bleibt, muB durch sorgfiltiges Glithen unter Luftzutritt alles
Silizium in Kieselsdure iibergefithrt werden. Dem Vorhandensein
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dieses Korpers ist es auch zuzuschreiben, dafi bei der Silizium-
bestimmung durch zu langes Auswaschen mit heilem Wasser
Verluste entstehen, da das hierbei gebildete Kieselsdureanhydrid
als hochdisperses Sol vom Filter nicht zuriickgehalten wird.

(8) Der Zusatz von Schwefelsdure beim Abrauchen mufl er-
folgen, um:

a) die Bildung fliichtiger Fluoride zu vermeiden, daher richtet
sich die Menge der Schwefelsiure nach der Menge der vorhandenen
Verunreinigungen und nicht nach der Menge des vorhandenen
Siliziumdioxyds. Zu geringer Schwefelsdurezusatz wiirde bei Gegen-
wart von Aluminium-, Chrom-, Titan-, Vanadinoxyde usw. durch
teilweises Verfliichtigen der Fluoride dieser Metalle zu Gewichtsver-
lusten fithren und damit zu hohe Siliziumwerte zur Folge haben.

b) die Kieselsdure vollstindig zu verfliichtigen, denn von
wilriger FluBsiure wird die Kieselsdure bzw. das Anhydrid
unter Bildung von Kieselfluorwasserstoffsdure gelost:

Si0, + 6 HF = 2 H,0 -+ H,SiF,

Beim Verdampfen dieser Losung entweichen Fluorwasserstoff und
Fluorsilizium unter Hinterlassung von geringen Mengen Kiesel-
sdure, weil das Fluorsilizium durch Wasser hydrolytisch gespalten
wird. Will man daher die Kieselsdure durch FluBsiure vollstindig
verfliichtigen, so muf} durch Schwefelsidurezusatz die hydrolytische
Wirkung des Wassers aufgehoben werden.

Um das Abrauchen zu beschleunigen, bringt man nach Zusatz
von Schwefelsdure und Flulsiure ein geeignetes groBes quan-
titatives Filter so in den Tiegel, daBl es mit der Fliissigkeit in Be-
rilhrung kommt. War die Menge der Kieselsiure gering und hat
man dementsprechend nur wenig Siure zusetzen miissen, so wird
dieselbe vom Filter vollkommen aufgesaugt, und man kann mit
dem Tiegel gleich auf den Brenner gehen. Bei gréBerer Siure-
menge mull man allerdings erst eindunsten, jedoch wird der Ver-
dampfungsvorgang beschleunigt, weil das Filter die Oberfliche
vergrofert.

Mangan.

a) Naeh Smrra fiir Stahl mit Mangangehalt unter 1,2%. 0,2 ¢
Spéne (1) werden im 300 ccm-Erlenmeyerkolben in 15 cem Sal-
petersdure 1,2 gelost. Zur Vertreibung der Stickoxyde erhitzt
man und dampft ziemlich weit ein. Nach dem Zusatz von 50 ccm
Silbernitratlosung /., und 15 cem Ammonpersulfatlosung (2)
wird vorsichtig auf etwa 60° (3) erwdrmt. Nach etwa 5 Minuten
wird dic Losung abgekiihlt, dann auf 120—130 cem verdiinnt und
mit arseniger Saure moglichst rasch unter stetem Umschwenken
(4) bis zum Umschlag der roten Farbe in Gelbgriin titriert.
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Chemischer Vorgang.

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, dall Manganosalze
in salpetersaurer Losung durch Ammoniumpersulfat in Gegen-
wart von Silbernitrat zu Ubermangansiure oxydiert werden. Die
entstandene Ubermangansiure kann durch eine Losung von
arseniger Sdure wieder zu Manganosalz reduziert werden.

Die chemischen Gleichungen lauten:

I 2 Ag NO,; + (NH,), S,0,-+2 H,0
= Ag,0,+ (NH,), 80, +2 HNO; -+ H,SO,
1. 2 Mn (NO,), + 5 Ag,0,+ 6 HNO,
=2 HMnO, + 10 AgNO,+2 H,0
L11. HMnO, 42 H;AsO; + 3 HNO;

— Mn (NO,), + 2 H,AsO, + 2 H,0

Bei Abwesenheit von Silbersalz geht das Mangan vollstindig
in Superoxyd iiber. Das Silbersalz wirkt also nur als Sauerstoff-
itbertrager, indem sich Silberperoxyd bildet.

Bemerkungen.

(1) Man darf namentlich bei chromhaltigem Material keine
blau angelaufenen Spine verwenden, weil sich dieselben in Sal-
petersdure 1,2 nicht 16sen. Evtl. mufl man die Salpetersidure noch
mehr verdiinnen.

(2) Zu beachten ist, dafl die Versuchsbedingungen streng ein-
gehalten werden, weil ein Zuviel an Persulfat-, Silbernitrat- und
Salpetersiurezusatz durch Mehrverbrauch an arseniger Siure ein
falsches Ergebnis bewirkt.

(3) Die Losung darf nicht kochen, da sonst das Persulfat zu
frith zerstért wird.

(4) Man erhilt bei Zusatz von arseniger Siure ohne gleich-
zeitiges Umschwenken falsche Resultate.

b) YorLaArp -Methode (1) fiir Stihle mit iiber 1,2% Mangan
und legierte Stihle. Man 16st 1—4 g Stahl bzw. Roheisen (2) im
400 cem-Becherglas mit 30—70 cem Salpetersdure 1,2 und setzt
nach dem Lésen 10 cem Salzsdure 1,19 hinzu. Sobald das Chlor
verkocht ist, spiilt man in einen 1000 ccm fassenden MefBkolben
und gibt so lange aufgeschlimmtes Zinkoxyd zu, bis Eisen, Chrom,
Wolfram usw. ausgefillt sind und der Niederschlag gerinnt (3).
Hierauf kiihlt man ab, fiillt bis zur Marke auf, schiittelt gut durch,
filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben
und nimmt je nach der Art des Untersuchungsmaterials 100 bis
500 ccem in einen 1000 ccm-Erlenmeyerkolben ab, verdiinnt auf
etwa 500 ccm (4), erhitzt zum Sieden (5) und titriert siedend
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heifl mit Permanganat bis zur schwachen Rosafdrbung (6). Bei
der Titration mufl man stark schiitteln, weil sonst im Niederschlag
ein Teil der Losung eingeschlossen bleibt und sich der Reaktion
entzieht.

Chemischer Vorgang.

Das vorhandene Eisen wird durch das Zinkoxyd als Hydroxyd

gefallt: o peCl, 43 Zn0 + 3 H,0 — 2 Fe(OH), -+ 3 ZnCl,
ebenso Chrom:
2 CrCl;+3 Zn0 + 3 H,0 =2 Cr(OH); + 3 ZnCl,

Das Manganosalz wird durch das Permanganat zu Mangan-
superoxyd oxydiert, wobei das Permanganat zu Mangansuperoxyd
reduziert wird.

3 MnCl, + 2 KMnO,4-2 H,0 =5 MnO, 2 KCl 4 4 HC]
Die entstehende Salzsiure bildet mit dem iiberschiissigen Zink-
oxyd Zinkchlorid.
27n0 +4 HCl=2 Zn(Cl,+ 2 H,0

Bemerkungen.

(1) Die VoruarD- WoL¥F - Methcde, bei der die Zinkoxyd-
ausfallung nicht abfiltriert wird, kann nicht zur véllig ein-
wandfreien Bestimmung von Manganwerten verwendet werden,
da schon geringe Mengen stérender Stoffe, wie Kobalt, Chrom,
Wolfram Molybdéin und Vanadin, die in allen Roheisen- und
Stahlsorten vorkommen, bei diesem Verfahren mittitriert werden.
also einen — besonders bei niedrigem Mangangehalt fithlbaren —
zu hohen Permanganatverbrauch verursachen und deshalb einen
zu hohen Mangangehalt vortduschen:

2 Cr(OH); + 2 KMnO, = K,Cr0, + H,Cr0, + 2 MnO, -2 H,0

(2) Die zu titrierende Substanzmenge ist aus folgender Tabelle
zu ersehen.

Material Mn-(iehalt Einwaage Titrationsmenge
% g
Stahl und Eisen . . bis 2 4 2 Proben mit je 1 bzw. 2 g
Stahleisen . . . . . 2— 5 4 3 " s o lg
Sp'egeleisen . . . . 8—12 2 3 . s o 05 g
Ferro-Mangan . . . | 30—85 1 3 v 5 0lg

Man titriert die erste Probe durch Zusatz von gréBeren Mengen
Permanganat, um die ungefihre Anzahl Kubikzentimeter zu er-
mitteln, die zweite und dritte Probe dient zur genauen Bestim-
mung des Permanganatverbrauches.
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(3) Bei ungeniigendem Zinkoxydzusatz erscheint die Losung
noch gelb. War zuviel zugegeben, so ist sie milchig, und der Nieder-
schlag verliert seine dunkelbraune Farbe. In diesem Falle fiigt
man einige Tropfen verdiinnter Salpertersdure zu, bis die Losung
wieder klar und der Niederschlag seine urspriingliche Farbe zuriick-
erhalten hat.

(4) Man nimmt moglichst viel Fliissigkeit, damit sich dieselbe
beim Titrieren nicht zu schnell abkiihlt, da sich gezeigt hat, daf3
nur kochende oder nahezu kochende Losungen den héchsten Ver-
brauch an Permanganat zeigen. Jedenfalls darf die Temperatur
der zu titrierenden L6sung nicht unter 80° C sein.

(5) Bei niedrigem Mangangehalt empfieblt es sich, beim
Titrieren etwas Zinkoxyd zuzufiigen. Der entstehende Braun-
steinniederschlag setzt sich dann schneller ab und die Rosafarbung
tritt deutlicher in Erscheinung.

(6) Es ist nicht gleichgiiltig, ob die Permanganatlésung in
mehrmaligen Abséitzen zugesetzt wird, oder ob die Losung wihrend
des EinflieBens der Titerlosung bestdndig umgeschiittelt wird,
in beiden Fallen ist der Verbrauch ein geringerer. Fiigt man
die durch den Vorversuch ermittelte Permanganatmenge auf ein-
mal aus der Biirette hinzu, so ergibt sich ein héherer Permanganat-
verbrauch, wenn die Losung erst zum Schlusse kriftig geschiittelt
wird. Die so erhaltenen Werte kommén dem theoretischen Wert
am néchsten (und decken sich fast mit denen, bei welchen das
Permanganat im UberschuB zugesetzt und zuriicktitriert wird).
Nach jedesmaligem Zusatz von Titerfliissigkeit und nachfolgendem
Umschiitteln 146t man den Niederschlag ein wenig absitzen, d. h.
nur so viel absitzen, dal man die Farbe der iiberstehenden Fliissig-
keit beurteilen kann. .

¢) Mangan im Kobaltstahl. Die VorLuarD-Methode liefert bei
Gegenwart von Kobalt zu hohe Werte, da zweiwertiges Kobalt
in neutraler oder alkalischer Losung durch Kaliumpermanganat in
dreiwertiges iibergefithrt wird, ferner stért aber auch die Kobalt-
farbe. Man verfihrt daher wie folgt:

Vom Zinkoxydfiltrat der VorLmarD-Methode nimmt man 2 g
ab, setzt etwa 10 com Salzsdure zu und dampft zur Verringerung
der Flissigkeit etwas ein. Dann fillt man mit Ammoniak und
Brom das Mangan aus. Nach dem Aufkochen 1iBt man absitzen
und filtriert durch ein 11 cm qualitatives Filter. Der Niederschlag
wird mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsaure, der
man etwas Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt hat, vom Filter gelost
und dieses gut ausgewaschen. Die Losung kocht man zur Zer-
storung des Wasserstoffsuperoxydes und arbeitet dann weiter wie
bei der Manganbestimmung nach SMmrTH.
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Phosphor.

a) Im Stahl. Man 16st 4 g Stahl in einem 500 ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 60 ccm Salpetersdure 1,2 (1) und oxydiert nach dem
Entweichen der nitrosen Gase mit 5cem Kaliumpermanganat
durch mindestens 5 Minuten wihrendes Kochen. Das ausgeschie-
dene Mangansuperoxyd wird durch tropfenweises Zugeben von
Salzsgure 1,12 (2) in Losung gebracht. Nun dampft man so weit
ein, daf} die Oberfliache der Fliissigkeit einen irisierenden Schimmer
zeigt (3) und gibt 20 ccm Ammoniumnitratlésung zu (4). In der
Losung, die 60—70° heil} sein soll, wird durch Zugabe von 50 ccm
Ammoniummolybdat durch kréftiges Schiitteln Ammoniumphos-
phormolybdat (5) ausgeféllt. Nachdem man mindestens 1 Stunde
unter 6fterem Umschiitteln bei etwa 40 ° (6) hat absitzen lassen, wird
durch ein 11 ¢m qualitatives Filter mit etwas Filterschleim filtriert
und mit Wasser, das 5 g neutrales Kaliumsulfat, Natriumsulfat oder
Kaliumnitrat im Liter enthilt, sdurefrei gewaschen. Das Filter mit
dem gelben Niederschlag wird in den ebenfalls eisen- und séurefrei
gewaschenen Fillungskolben zuriickgebracht, mit neutralem (7)
Wasser aufgeschlimmt und mit einer abgemessenen Menge Natron-
lauge, von der 1cem = 0,025% Phosphor entspricht, gelost.
Nachdem man das Filter gut zerschlagen und die Natronlauge
etwa 10 Minuten hat einwirken lassen, wird der Natronlauge-
iiberschufl nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein mit einer
gleichwertigen Schwefelsdurelosung zurticktitriert. Die fiir Phos-
phor verbrauchte Kubikzentimeterzahl Natronlauge, mit 0,025
multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente
Phosphor.

Bemerkungen.

(1) Beim Losen des Eisens in Salzséure entweicht Phosphor-
wasserstoff; man darf daher zur Phosphorbestimmung nur in
Salpetersdure 16sen. Da sich beim Losen des Eisens in Salpeter-
sdure nicht simtliches Phosphid in Phosphorsiure verwandelt

FeP 4-5 HNO, = Fe(NO,), + H,PO; + H,0 2 NO
mubB die entstandene phosphorige Sdure mit Kaliumpermanganat
zu Phosphorsédure oxydiert werden.
2 KMnO, = K,0 4 Mn,0,
(K,0 4 2 HNO; = 2 KNO, + H,0)

Mn,0; =2MnO + 50

H,PO; + O = H;PO,
Gleichzeitig werden dadurch organische Stoffe, welche die Fallung
verhindern, zerstort, z. B. die durch Aufl6sen kohlenstoffhaltigen
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Kisens entstehenden organischen Substanzen, ebenso der in Sal-
petersidure sich 16sende Karbidkohlenstoff.

(2) Man darf keinen UberschuB von Salzsiure haben, daher
gibt man in die auf der Flamme kochende Losung die Salzsiure
tropfenweise zu, auch durch Kaliumoxalat kann das Mangan-
superoxyd in Losung gebracht werden, auch hier darf kein Uber-
schull vorhanden sein, weil auch die Oxalsdure beim Fillen stort.

(3) Moglichst weitgehende Einengung der Fliissigkeit ist fiir
die schnelle Ausfillung notig.

(4) Der Zusatz von Ammoniumnitrat bewirkt schnelles und
quantitatives Ausfillen. Bei Gegenwart von freier Salzsdure ist
der Zusatz von Ammoniumnitrat noétig. Uberschiissiges Ammo-
niumnitrat begiinstigt Mitfdllen von Molybddnsdure.

(5) Ammoniummolybdat und Phosphorsiure bilden Ammo-
niumphosphormolybdat:

12 (NH,),M00, + H,PO, + 21 HNO, == [(NH,),PO, - 12 MoO,]
+21 (NH,)NO, + 12 H,0

Ammoniumphosphormolybdat und Natronlauge gibt Natrium-
Ammoniumphosphormolybdat:

2[(NH,);PO, - 12 MoO,] + 46 NaOH = 23 Na,MoO,
4 (NH,),M00, + 2 (NH,),HPO, -+ 22 H,0

Nach obiger Gleichung entsprechen 2 P = 16 NaOH = 23 H,SO,.

(6) Beim FErhitzen tiber 60° scheidet sich freie Molybdin-
sidure aus.

(7) Da destilliertes Wasser nie neutral ist, mufl dasselbe nach
Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein mit der fir die Phosphor-
bestimmung benutzten Natronlauge bis zum Umschlag in Rot
versetzt werden.

b) Phosphor im Stahl mit mehr als 0,5% Silizium. 4g der
Probe werden im 500 ccm-Erlenmeyerkolben mit 60 cem Salpeter-
sdure 1,2 gelost. Nach dem Entweichen der nitrosen Gase werden
20 cem Salzsdure 1,19 und etwa 10 Tropfen FluBsidure zugesetzt.
Man dampft auf ein Volumen von etwa 20 ccm ein (bis sich
eben noch keine Eisensalze ausscheiden), gibt 80 cem Salpeter-
sdure 1,4 hinzu und dampft nochmals auf kleines Volumen her-
unter. Jetzt werden 50 cem Salpetersiure 1,2 hinzugegeben und
mit 5 ccom Permanganat oxydiert und wie iiblich weiter behandelt.

¢) Phosphor im Roheisen in Anwesenheit von Graphit. 2 g in
einem 200 ccm-Becherglas mit 50 cem Salpetersiure 1,2 l6sen.
Nach dem Entweichen der nitrosen Gase 20 ccm Salzsidure 1,19
und etwa 10 Tropfen FluBsidure zugeben. Man dampft so weit ein,
daB sich gerade noch keine Eisensalze ausscheiden (etwa 20 ccm),
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gibt 80 ccm Salpetersdure 1,4 hinzu und dampft abermals auf
kleines Volumen. Hierauf spilt man mit Salpetersiure 1,2 in
einen MeBkolben mit 100 cem Inhalt, fiillt mit Salpetersaure 1,2
bis zur Marke auf, filtriert durch ein trockenes Filter und nimmt
50 ccm = 1 g in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben ab. Von Roh-
eisen mit einem Phosphorgehalt iber 1%, z. B. Luxemburger,
nimmt man nur 25 ccm = 0,5g ab. Diese kocht man auf, oxydiert
mit 10 cem Permanganatlosung und zerstért nach mindestens
10 Minuten langem Kochen den ausgeschiedenen Braunstein durch
tropfenweisen Zusatz von Salzsdure und arbeitet weiter wie bei
Stahl beschrieben.

d) Phosphor im legierten Stahl. 1. Nickel-Chrom-Stihle 16sen
sich nur dann in Salpetersiure, wenn der Nickelgehalt etwa drei-
mal so groB ist wie der Chromgehalt. Bestimmung wie iiblich.

II. Chromleglerte Stiahle (0,5—2,0%) lésen sich nicht voll-
stindig in Salpetersiure 1,2, aber in Salpetersidure geringerer
Konzentration, vorausgesetzt, dafl keine blau angelaufenen Spéne
verwendet werden.

Hoher chromlegierte Stihle werden in Salzséure und Salpeter-
saure gelost, tief abgedampft, neutralisiert, Salpetersaure zugesetzt
und wie iiblich weiter behandelt.

III. Vanadin (1) allein: Lésen und behandeln wie iiblich.
Nach Zugabe von Ammoniumnitrat auf Zimmertemperatur ab-
kiihlen, 15 ccm Hydroxylaminchlorhydratlosung zusetzen (100 g
in 11 Wasser gelost). Auf 30—35° erwirmen und weitere 5 ccm
Hydroxylaminchlorhydratiésung zufiigen. Mit 50 ccm Molybdén-
16sung fillen wie iiblich, jedoch 2 Stunden unter 6fterem Schiitteln
absitzen lassen.

IV. Wolfram und Vanadin: Bei Anwesenheit von Wolfram (2)
mul} dasselbe zundchst als Wolframsdure abgeschieden werden.
Man verfihrt wie folgt: Man 16st 2 g im 400 ccm-Becherglas in
60 ccm Salpetersiure 1,2, dampft zur Trockne bis zum Auftreten
der rotbraunen nitrosen Gase ein und nimmt nach dem Erkalten
mit Salzsiure 1,19 auf, wobei zunichst die Wolframsdure in Lo-
sung geht. Bei weiterem Erhitzen scheidet sich die Wolframsiure
arsen-, phosphor- und vanadinfrei ab. Man dampft bis auf etwa
20 ccm Fliissigkeit ab, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, kocht auf
und filtriert durch ein 11 cm-WeiBlbandfilter mit Filterschleim.
Nachdem man mit wenig salzsaurem Wasser gewaschen hat,
neutralisiert man, gibt 20 ccem Salpetersdure 1,4 hinzu und dampft
zur Sirupdicke ein. Nach Zugabe von Ammoniumnitrat erfolgt
die Fallung im vanadinfreien Stahl wie iiblich und in vanadin-
haltigen Werkstoffen wie bei Vanadinstahl.

V. Phosphor in mit Vanadin und Titan legierten Stéhlen:
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Nach dem Losen wird zur Trockne verdampft und die Nitrate
durch schwaches Rosten zerstort. Man 14Bt erkalten, nimmt mit
30 cem Salzsdure 1,19 auf und kocht. Mit 50 cem Wasser wird
verdiinnt und die titanhaltige Kieselsdure, die noch Phosphor
enthilt, abfiltriert. Das mit salzsiurehaltigem Wasser eisenfrei
gewaschene Filter wird verascht und mit Schwefelsdure und FluB3-
sdure abgeraucht. Der Riickstand wird mit Natriumkarbonat
(nicht mit Natrium-Kaliumkarbonat) aufgeschlossen und mit
heilem Wasser ausgelaugt, Eisenoxyd, Titansiure und Natrium-
titanat abfiltriert und mit sodahaltigem Wasser gewaschen. Das
Filtrat mit dem ersten, noch titanhaltigen, das inzwischen ein-
gedampft ist, vereinigen und schwach ammoniakalisch machen.
Das ausgeschiedene Eisenhydroxyd mit Salpetersiure in Losung
bringen und 5 cem Salpetersiure 1,4 im UberschuB hinzugeben.

Bei Anwesenheit von Vanadin wird in die auf Zimmertempera-
tur abgekiihlte Losung 15 cem Hydroxylaminchlorhydratlgsung
gegeben, auf 30—35° erwiirmt und weitere 5 ccm Hydroxylamin-
chlorhydratlosung zugesetzt und die Phosphorsidure mit 50 ccm
Molybdinlésung gefillt. Der noch titanhaltige Niederschlag, der
2 Stunden abgesessen hat, wird filtriert, einige Male mit Wasser,
das 2% Salpetersiure 1,4 enthilt, gewaschen und der Niederschlag
in warmem, verdiinntem Ammoniak gel6st, neutralisiert und nach
Zugabe von 5 ccm Salpetersiure 1,4 im UberschuB erneut gefillt.

Bei Abwesenheit von Vanadin fillt man die Phosphorsiure
bei 50—60° mit 50 ccm Molybdinlésung und la6t 1 Stunde ab-
sitzen. Den noch titanhaltigen Niederschlag wie oben mit 2 proz.
Salpetersidure waschen, in Ammonijak 16sen und wieder féllen.

VI. Bei Stihlen, die Wolfram, Titan und Vanadian enthalten,
werden 2 g im 500 ccm-Erlenmeyerkolben in Salpetersiure 1,2
geldst, zur Trockne verdampft und die Nitrate durch schwaches
Rosten zerstort, der Riickstand wird mit 30 cem Salzsiure auf-
gencmmen und gekocht. Nachdem mit 50 ccm Wasser verdiinnt
ist, wird die titanhaltige Wolfram- und Kieselsdure, die noch
Phosphor enthélt, durch ein 11 cm WeiBbandfilter mit Filter-
schleim abfiltriert. Mit heiflem, salzsdurehaltigem Wasser eisen-
frei gewaschen. Der veraschte Riickstand wird nach dem Ab-
rauchen mit Schwefelsidure und FluBsiure mit Natriumkarbonat
aufgeschlossen und in heiflem Wasser gelost. Eisenoxyd und
Titansdure filtiert und mit sodahaltigem Wasser gewaschen. Das
Filtrat schwach salzsauer gemacht, auf ein kleines Volumen ein-
geengt, ammoniakalisch gemacht und ein Drittel des Volumens
Ammoniak zugefiigt. Man erhitzt zum Kochen und gibt tropfen-
weise so lange neutrale Magnesialésung hinzu (50 g kristallisiertes
MgCl, und 150 g NH,Cl auf 1000 ccm Wasser), als sich noch ein
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Niederschlag ausscheidet. Die Fallung muB unter hiufigem Um-
rithren abkiihlen und kann frithestens nach vierstiindigem Stehen
durch qualitatives 11 ecm-Filter mit Filterschleim filtriert werden.
Nachdem mit verdiinntem Ammoniak chlorfrei gewaschen ist, wird
der Niederschlag in Salpeterséure gelost, die Losung mit dem Filtrat
der Wolframséure, das Titan und Vanadin enthalten kann, vereinigt
und schwach ammoniakalisch gemacht. Die Phosphorsédure wird
dann weiter wie bei Titan-Vanadin beschrieben behandelt.
VII. Arsen wird durch das Molybdat mit ausgefallt.

H,AsO, + 12 (NH,),MoO, + 21 HNO, = 12 H,0 + 21 NH,NO,
+ (NH,),As0, - 12 McO,

Man mufBl daher das Arsen vor der Phosphorfillung durch
Eindampfen der Losung mit Bromwasserstoff als Arsentribromid
verfliichtigen.

H;AsO, + 5 HBr = AsBr; 4 Br, + 4 H,0

Bemerkungen.

(1) Vanadin ist an der Orangefirbung des Molybdatnieder-
schlages zu erkennen.

(2) Reine Wolframstiahle bis zu 5% losen sich bei 4 g Ein-
waage in der Regel in Salpetersiure vollstindig ohne Abscheidung
der Wolframséure, vorausgesetzt, dall keine blau angelaufenen
Spéne verwendet werden. Dasselbe geschieht auch o6fter bei
Stahlen mit 3,5% Chrom und 10—12% Wolfram. In solchen
Fallen kann Phosphor. wie iiblich gefdllt werden; man mull je-
doch darauf achten, daB sich die Wolframsdure nicht noch im
Laufe des Eindampfens ausscheidet, die Losung also nach dem
Oxydieren mit Kaliumpermanganat und Losen des Braunsteins
mit Salzsdure vollkommen klar ist.

¢) Phosphor-Schnellbestimmung mit der Phosphor-Zentrifuge (1).
1,2 g Spéne werden im 300 ccm-Erlenmeyerkolben mit 25 ccm
Salpetersdure 1,2 iibergossen. Nachdem die erste, heftige Ein-
wirkung der Sdure voriiber ist, wird 5 Minuten lang gekocht. Ohne
das Kochen zu unterbrechen, setzt man 5cem Kaliumperman-
ganatlosung (40 g KMnO, in 11 Wasser gel6st) hinzu und kocht,
bis die Fliissigkeit schokoladenbraun geworden ist. Nun werden
vorsichtig etwa 3 ccm Salzsdure 1,12 tropfenweise zugegeben (ein
Uberschuf von Salzsiure ist zu vermeiden), bis aller Braunstein
gelost ist, und bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Zu der dick-
fliissigen, klaren Losung werden 25 cem Ammoniumnitrat (1:1)
zugegeben und auf 50° C' abgekiihlt.

In das Schleudergefafl giet man 20 cem Molybdénlésung, die
vorher auf 50° C angewirmt wurde, dann die 50° C warme Eisen-

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 3. Aufl. 2
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16sung und spiilt den Kolben zweimal mit je 10 ccm der erwidrmten
Molybdénlésung aus. Nach kraftigem Durchschiitteln werden die
Schleudergefie in die Schleudermaschine eingesetzt und dieselbe
eingeschaltet. Nach Ablauf von 2 Minuten schaltet sich der Mo-
tor selbsttitig aus (2).

Bei einer Einwaage von 1,2 g entspricht jeder Teilstrich am
Schleudergefil 0,01% Phosphor.

Bemerkungen.

(1) Da bei dem Schleuderverfahren die Menge des Phosphors
aus der Menge des Phosphorammonmolybdatniederschlages er-
rechnet wird, kann die Bestimmung nur in unsiliziertem Material
durchgefiihrt werden. Ferner mul} darauf geachtet werden, dafl
der Niederschlag frei von anderen Verunreinigungen ist.

(2) Benutzt man die Schleuder mit Handantrieb, ist darauf
zu achten, daB pro Minute etwa 35 Umdrehungen gemacht werden,
da die Hohe des Niederschlages und damit der abgelesene Wert
auch von der Umdrehungsgeschwindigkeit abhingig ist.

Schwefel.

Priifung: Um Automatenstahl mit hoéherem Schwefelgehalt
von gewoOhnlichem Werkstoff zu unterscheiden, wird auf eine
metallisch blanke Stelle in Salzsiure aufgeloste arsenige Saure
aufgetragen. Das sich bei Schwefelgehalten iiber 0,08% bildende
gelbe Arsensulfid zeigt deutlich an, ob Automatenstahl vorliegt
oder nicht. Das Verfahren ist durch DRP. 592908 geschiitzt.

a) Bestimmung in unlegiertem Stahl, Roh- und Gufieisen. Man
wiegt 5 g Stahl bzw. Roheisen (von schwefelarmem Stahl 10 g)
in einen 750 ccm-Erlenmeyerkolben ein. Derselbe wird mit einem,
einen Scheidetrichter enthaltenden Gummistopfen verschlossen und
durch Glasréhren mit einem 600 ccm-Erlenmeyerkolben verbun-
den (1). Dieser dient als Waschflasche und ist mit 160 ccm Wasser
gefiillt. Als Absorptionsgefill verwendet man ein dickwandiges
Becherglas und gibt in dasselbe bei Stahl und Roheisen 40 ccm,
bei GuBeisen 60 cem Kadmiumazetatldsung und 200 ccm Wasser.
Durch den Scheidetrichter 148t man 100 cem Salzsiure 1,19 (2)
in das Auflosungsgefif flieBen. Sobald die Gasentwicklung nach-
148t, beginnt man mit dem Erhitzen des Losungskolbens (3) und
steigert die GroBe der Flamme, bis der Inhalt der Waschflasche (4)
kocht und das Einleitungsrohr des Absorptionsgefaes heifl wird.
Hierauf entfernt man das Absorptionsgefia, 6ffnet den Hahn des
Scheidetrichters und stellt die Gasflamme ab (5).

Den Schwefelgehalt kann man nun nach zwei Methoden be-
stimmen :
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1. Titrimetrisch: Zu diesem Zweck gibt man in das Absorp-
tionsgefiB je nach der Menge des ausgeschiedenen Kadmium-
sulfides mindestens 5—20 cem einer gegen Thiosulfat eingestellten
Jodlésung. Mit dem Einleitungsrohr wird gut durchgeriihrt,
10 cem Salzsdure 1,12 hinzugesetzt, hierauf nach Zugabe von
3—5 cem Stirkelosung (6) der Jodiiberschuff mit Thiosulfat zu-
riicktitriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter Jodlosung mit
dem Titer, der zweckmiBigerweise immer auf 5g Einwaage be-
rechnet ist, multipliziert, ergibt den Prozentgehalt Schwefel.

2. Qewichtsanalytisch: Hierbei gibt man in das Absorptions-
gefil 5—20 ccm Kupfersulfatlosung, wodurch Kadmiumsulfat
und Kupfersulfid entsteht (7). Dieses wird moglichst bald ab-
filtriert (8) und mit heilem destilliertem Wasser (9) ausge-
waschen (10), sofort eingetiegelt (11) und im gewogenen
Porzellantiegel vorsichtig verascht, zuerst schwach und zuletzt
3 Minuten bei Rotglut gegliiht, um evtl. entstandenes Kupfersulfat
in Kupferoxyd zu verwandeln.

Ein Gewichtsteil Kupferoxyd entspricht: 0,4029 Gewichts-
teilen Schwefel, d. h. die Auswaage muf} mit 0,4029 multipliziert,
durch die Einwaage dividiert und mit 100 multipliziert werden,
um Prozente Schwefel zu erhalten.

Chemischer Vorgang.

Durch die Salzsiure wird aus den Sulfiden Schwefelwasserstoff
frei gemacht, z. B.

MnS + 2 HCl = MnCl, 4+ H,S
Der Schwefelwasserstoff wird vom Kadmiumazetat aufgefan-
gen und in Kadmiumsulfid verwandelt.

(CH,C00),0d + H,S = CdS + 2 CH,CO0H

Durch den Zusatz von Jod und Salzsidure setzt sich Kadmium-
sulfid in Jodwasserstoff und Schwefel um.

CdS + 2 HCL = CdCl, + H,S
HS+J,=2HJ + 8
Mit Thiosulfat wird dann das iiberschiissige Jod unter Zusatz

von Stirke als Indikator zuriicktitriert, indem sich Natriumjodid
und Natriumtetrathionat bildet.

Jy + 2 Na,S,0; = 2 NaJ + Na,S,04
Hat man die Thiosulfat- und Jodlésung nach der Vorschrift
hergestellt, dann entspricht 1 cem Jod = 0,001 g Schwefel oder
bei 5 g Einwaage = 0,020% Schwefel; denn aus der Gleichung:
CdS + J, = CdJ, + S
2*
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ergibt sich, dal 2 Mol Jod 1 Mol Schwefel entsprechen oder
253,84 Gewichtsteile Jod = 32,07 Gewichtsteile Schwefel. Oder
es verhalten sich: 2 J:S = 253,84:32,07. Da ein Kubikzentimeter
unserer Jodlosung 7,93 mg Jod enthilt, so gibt

253,84:32,07 = 7,93: x
xr=1mgs

oder bei 5g Einwaage 0,001:5 = 0,0002 g Schwefel oder 1 cem
Jodlosung entspricht 0,02% Schwefel (12).

Bemerkungen.

(1) Zur Verbindung der Glasrohre mufl man schwarzen oder
farblosen Gummi verwenden, unter keinen Umstdnden roten
Schlauch, da derselbe Antimonsulfid enthilt, das mit Salzsdure
Schwefelwasserstoff frei macht.

(2) Bei Anwendung verdiinnter Salzsdure entweicht ein Teil
des Schwefels als Dimethylsulfid (CH,),S. Je konzentrierter die
Salzséure ist und je rascher die Losung erfolgt, desto geringer
ist die Menge der entstandenen organischen Schwefelverbindungen.

(3) Ein zu frithes Erhitzen ist zu vermeiden, damit nicht vor-
zeitig Salzsdureddmpfe entweichen und dadurch die Konzentra-
tion der Saure verringert wird, wodurch dann wieder organische
Schwefelverbindungen entstehen konnen.

(4) Die Waschflasche hat den Zweck, die aus dem Entwick-
lungsgefdB entweichendén Ddmpfe aufzunehmen. Um den evtl.
absorbierten Schwefelwasserstoff auszutreiben, muB der Inhalt
zum Kochen gebracht werden.

(5) Bei Vorhandensein von Kupfer und Schwefel in den
Grenzen, in denen diese normalerweise in Roh- und GuBeisen
sowie in Stahlproben auftreten, ergibt das Salzsdureentwicklungs-
verfahren die gleichen Werte wie das genaue, fiir Schiedsanalysen
benutzte Salpetersdure-Ausétherungsverfahren.

(6) Man darf nie die Stérke in iiberschiissige Jodlésung zu-
setzen, weil sonst die Stirke vom Jod unter Bildung anders-
gefirbter Verbindungen zersetzt wird, wobei gleichzeitig Jod ver-
braucht wird.

(7) Direktes Einleiten des Schwefelwasserstoffes in die Kupfer-
sulfatlésung ist nicht tunlich, weil hierbei durch Phosphorwasser-
stoff Phosphorkupfer gefallt werden koénnte.

(8) Bei lingerem Stehen an der Luft, namentlich bei Sonnen-
licht, erhilt man durch Oxydation des Kupfersulfides zu Sulfat
leicht zu niedrige Werte.

(9) Vielfach wird verlangt, das Kupfersulfid mit salzséure-
haltigem Wasser auszuwaschen, dabei erhilt man stets zu niedrige
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Resultate. (Griiner Flammensaum beim Veraschen salzséure-
haltiger Kupfersulfidniederschlige.)

(10) Durch die mit dem Kupfersulfat eingefiihrte Schwefel-
siure werden die Azetate in Sulfate verwandelt, wodurch das
Auswaschen des Filters erleichtert wird.

(11) Bei lingerem Verbleiben des feuchten Kupfersulfidnieder-
schlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation
Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Rohr des Trichters kommt,
Minderbefund an Kupfer und damit an Schwefel verursacht.

(12) Zur Erzielung genauer Untersuchungen ist es jedoch un-
bedingt erforderlich, den Titer der Jodlésung mit einer Kalium-
permanganatlésung zu stellen. (Siehe unter Titerstellung.)

b) Sehwefelbestimmung in unlegierten, legierten Stiihlen sowie
in Ferrolegierungen. Hierzu verwendet man die Apparatur nach
HovrraAUS. Dieselbe besteht aus einem elektrischen Ofen, der mit
drei Silitstiben (1) geheizt wird. Das Verbrennungsrohr ist bedeu-
tend weiter als das bei der Kohlenstoffbestimmung verwendete, da
man in der Regel 2 g verbrennen muf} und zu diesem Zweck groBere
Schiffchen benétigt werden. Der zur Verwendung kommende Sauer-
stoff wird in der iiblichen Trockenvorrichtung gereinigt. Nach
Passieren des Rohres (2) gelangt er zur Zuriickhaltung des mit-
gerissenen Eisenoxydstaubes in ein mit Glaswolle gefiilltes Réhrchen.
Von hier aus erfolgt der Eintritt in den Absorptionsapparat, der aus
dem Absorptionsgefill und der Umschlagselektrode besteht. Diese
wird hergestellt, indem man auf den Boden so viel Quecksilber
bringt, bis der eingeschmolzene Platindraht gerade bedeckt ist (3).
Hierauf bringt man eine etwa !/, cm hohe Schicht einer Paste,
die man sich durch Zusammenreiben von festem Merkuroazetat
mit 2n Natriumazetatlosung hergestellt hat. Das Gefal wird mit
2n Natriumazetat aufgefiillt und mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlossen. Der Stromschliissel enthilt gesittigte
Kaliumsulfatlosung. Als Stromanzeiger benutzt man ein Milli-
voltmeter, dessen einen Pol man mit der Platinelektrode des
Absorptionsgefifles und den anderen Pol mit dem Platindraht
der Umschlagselektrode verbindet.

Zur Bestimmung des Schwefels werden 2 g der Probe in das Ver-
brennunsgschiffchen eingewogen und in den heiflen Ofen gebracht.
Bevor man die Sauerstoffzufuhr anstellt, 1it man das Schiffchen
ungefihr 1 Minute die Temperatur des Ofens (4) annehmen. Nach
dem Offnen der Sauerstoffzufiihrung (5) wird das Absorptions-
gefal mit 50 com Wasserstoffsuperoxydlosung gefiillt. Diese erhdlt
man durch Verdiinnen von 50 cem Wasserstoffsuperoxyd 30proz.,
technisch rein auf 51 (6). Nach etwa 5—7 Minuten ist die Verbren-
nung beendet (7). Man beginnt nun ohne Unterbrechung der Sauer-
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stoffzufuhr mit der Titration der durch Verbrennung und Oxyda-
tion entstandenen Schwefelsdure und verwendet hierzun/,,-Natron-
lauge. Die Titration ist beendet, sobald der Zeiger des Millivolt-
meters durch den Nullpunkt geht (8).

Den Titer der Natronlaugelosung erhédlt man durch Ver-
brennung eines Normalstahles unter denselben Bedingungen. Der
Schwefelgehalt des Normalstahles wird durch die verbrauchten
Teilstriche Natronlauge dividiert und erhélt man so den Faktor
bei 2 g Einwaage in Prozenten.

Bemerkungen.

(1) Um die bei Ferrolegierungen nétige Temperatur von 1350
bis 1400° rasch erreichen zu konnen, besitzt der Ofen drei parallel
geschaltete Silitstéibe.

(2) Beim Aufbau der Apparatur sind Gummischlduche mog-
lichst zu vermeiden und Glasrohre zu benutzen. Die Gummi-
stopfen werden durch Asbestscheiben vor der Verbrennung durch
anspritzendes Eisen geschiitzt.

(3) Der Platindraht mufl von Zeit zu Zeit gereinigt werden;
da man den Platindraht nicht ausbauen kann, muf3 man versuchen,
denselben mechanisch zu reinigen. Gleichzeitig ist die Glasfritte
von der Elektrodenseite her zu reinigen.

(4) Die Temperatur des Ofens soll in keinem Fall unter 1200°
liegen. Die Verwendung von Metallen oder Metalloxyden als
Zuschlag, um niedrigere Verbrennungstemperatur und restlose
Verbrennung zu erzielen, ist zwecklos.

(6) Die Sauerstoffzufithrung erfolgt, bevor das Absorptions-
gefal gefiillt wird, weil sonst SO, an der nassen Wand zuriick-
gehalten wird.

(6) Das technisch reine Wasserstoffsuperoxyd enthéilt von
Hause aus etwas Sdure und besitzt dadurch geniigend Leitfahigkeit.

(7) Die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr mufl bedeutend
stirker sein als die bei der Verbrennung des Kohlenstoffs. Aufler-
dem muB nach der Verbrennung noch einige Zeit Sauerstoff durch-
geleitet werden, um die Kohlensdure restlos auszutreiben, weil
sonst zuviel Schwefel gefunden wird.

(8) Sollte aus irgendwelchem Grund das Millivoltmeter ver-
sagen, so kann die Titration mit anndhernder Genauigkeit mit
Methylrot als Indikator ausgefiihrt werden. Der Titer der n/,, Lauge
muB in diesem Falle unter denselben Bedingungen gestellt werden.

¢) Schwefelbestimmung im Roh- und GuBeisen nach Gotta (1).
Zur Verbrennung des Eisens kann dieselbe Verbrennungsapparatur

1 Z. anal, Chem. Bd. 112 Heft 1 u. 2.
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benutzt werden, wie die zur Schwefelbestimmung im Stahl nach
HortHAUS. In das Verbrennungsrohr schiebt man auf der Aus-
trittsseite einen 9 cm langen, 16 mm dicken und in der Lingsachse
7 mm weit aufgebohrten Aluminiumzylinder, der mit etwas Alu-
miniumfolie festgeklemmt wird. Als Absorptionsgefifi dient ein
an Stelle der sonst benutzten Titrationsapparatur rechtwinklig
gebogenes Quarzrohr von 1 mm Wandstirke. Der AuBlendurch-
messer des diinneren Schenkels ist 6 mm, die Lénge 13 cm; die
entsprechenden Mafle des dickeren Schenkels sind 17 mm und
21 ecm. Das Rohr ist mit 2,5 mm dicken Glas- oder Quarzperlen
gefiillt, die durch entsprechendes Zusammenziehen des Rohres an
der Austrittsseite am herausfallen gehindert werden. Die beiden
Enden des Rohres lait man in der Sauerstoffgeblidseflamme bis
auf 1 mm zusammenfallen. Der das Verbrennungsrohr schlieBende
Gummistopfen verbleibt immer auf dem diinneren Schenkel des
Absorptionsrohres.

Die Bestimmung geschieht folgendermallen: 0,8 g Eisen werden
in ein breites Porzellanschiffchen eingewogen, dann wird das
Absorptionsrohr mit Hilfe des darauf befindlichen Gummistopfens
in die Austrittsseite des Verbrennungsrohres eingesetzt und ein
100 ccm-Becherglas mit Wasser als Sperrfliissigkeit untergesetzt.
Jetzt wird das Schiffchen in das Rohr geschoben, die Sauerstoff-
zufiihrung angeschlossen und die Verbrennung bei kriftigem
Sauerstoffstrom eingeleitet. Wenn aus dem Absorptionsrohr kein
Oxydrauch mehr austritt, ist die Verbrennung beendet. Jetzt
wird der Sauerstoff abgesperrt und das Absorptionsrohr abgenom-
men. Aus einer hochstehenden 51 fassenden Vorratsflasche 148t
man nun iiber einen herabhéngenden, leicht beweglichen Gummi-
schlauch von der Austrittsseite in den senkrecht gehaltenen
dickeren Schenkel des Absorptionsrohres langsam Wasserstoff-
superoxyd (1) bis zur Biegung hochsteigen, dreht dann das Rohr
um, setzt den engeren Schenkel auf den Boden eines 100 com-
Becherglases, spiilt das Absorptionsrohr in kraftigem Strom durch,
bis das Volumen im Becherglas etwa 50—60 ccm betriagt, nimmt
dann den Schlauch ab und 148t das Absorptionsrohr bei senk-
recht stehendem weiten Schenkel, wie eine Pipette auslaufen. Das
Absorptionsrohr wird nach Abwischen des engen Schenkels mit
Filtrierpapier fiir die nichste Bestimmung beiseite gelegt. Die
erhaltene Losung wird entweder potentiometrisch titriert, nach
HovrrrAUS, oder mit Methylrot versetzt und aus einer Mikro-
biirette mit genau eingestellter 2/,g,-Natronlauge (2) bis zum Um-
schlagspunkt titriert.
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Bemerkungen.

(1) Es empfiehlt sich eine 1proz. Wasserstoffsuperoxydlésung
zu verwenden, die unter Verwendung von ,,Perhydrol zur Ana-
lyse® Merck bereitet wurde. Die Losung mull genau neutral
reagieren.

(2) Die Natronlauge ist genau 2/,o, anzusetzen. Der Verbrauch
an Natronlauge in ccm, multipliziert mit 2, ergibt den Gehalt an
Schwefel, sofern die Einwaage 0,800 g betragen hat.

Nickel.

Priifung: Bei der Dimethylglyoximprobe zur Erkennung eines
Nickelgehaltes iiber 0,10% wird an einer durch Feilen od. dgl.
blankgemachten Stelle ein Tropfen verdiinnter Salpetersdure (etwa
20proz.) aufgebracht. Nach kurzer Einwirkung auf den Stahl
wird der Tropfen von einem Filtrierpapierstreifen aufgenommen,
der vorher in alkoholische, essigsaure (oder ammoniakalische)
Dimethylglyoximlésung getaucht und getrocknet wurde. Hoherer
Nickelgehalt zeigt sich dann durch rote Fiarbung an, niedrige
Nickelgehalte zeigen diese Farbung nur am Rande des Tropfens.
Die Reaktion spricht auch bei Gegenwart von Chrom an.

Bestimmung: a) Gewichtsanalytisch. Von Nickelstahl mit
etwa 3-—5% nimmt man 1g, von solchem mit weniger als 3%
Nickel 2 g. Uber 5% nimmt man entsprechend geringere
Mengen, so daB nie mehr als 5% Nickel in Lésung sind.
Die abgewogene Menge 16st man im 150 cem-Becherglas in
15 cem Salzséure 1,19, dampft ein und rostet bei 135°, um die
Kieselsdure abzuscheiden (1). Nach dem Erkalten nimmt man
mit einigen Kubikzentimetern Salzsdure auf und oxydiert durch
tropfenweise Zugabe von Salpetersiure 1,4 (2). Die auf 100 com
verdiinnte Losung filtriert man in einen 500 ccm-Erlenmeyer-
kolben und wischt mit heiem salzséurehaltigem Wasser gut aus.
Hierauf gibt man in die nicht zu heifle Losung (3), deren Volumen
mindestens 250 ccm betragen soll, auf jedes Gramm Einwaage
15 cem Weinsdurelosung (4), 20 cem Dimethylglyoximlésung (5)
und Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion (6). Den
Niederschlag 148t man etwa 1 Stunde warm absetzen, filtriert
ihn dann durch ein 11 em Schwarzbandfilter mit etwas Filter-
schleim und wischt mit nicht zu heiem Wasser (7) gut aus.
Im Filtrat priift man auf Vollstindigkeit der Fallung (8). Durch
vorsichtiges Glithen (9) des Niederschlages im Platin- oder Por-
zellantiegel fiihrt man denselben in Nickeloxydul iiber (10).

Auswaage - 78,58

Einwaage % Ni
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Chemischer Vorgang.

CH,—C—C—CH, CHy—C—C—CH,
OH—N N—OH ¢

N
OH—N N—oH o/
Il + 2NH,0H Il

CH;,—C—C—CH, CH,—C—C—CH;,
2 Mol Dimethylglyoxim = 1 Mol Nickeldimethylglyoxim
2 C,H 0,N, C.H,,N,0,Ni

Statt Dimethylglyoxim findet man auch vielfach die Bezeich-
nung Diazetyldioxim.

Bemerkungen.

(1) Scheidet man das Siliziumdioxyd nicht ab, so kénnen beson-
ders bei siliziumreichen Stahlsorten fehlerhafte Werte entstehen.

(2) Hat man nicht geniigend oxydiert, so dafl noch Ferrosalze
in Losung sind, dann zeigt das Filtrat des Nickels eine dunkle
bordeauxrote Firbung, wiahrend, wenn nur Ferrisalze vorliegen,
die Losung braun bis gelbrot gefiarbt ist. Aus der Ferrosalz ent-
haltenden Losung scheidet sich Nickel schwer quantitativ ab.
Zuviel Salpetersdure hindert die Fillung.

(3) Die Losung soll nicht wirmer als 50° sein. In der Kilte
entsteht ein sehr voluminoser Niederschlag, der sich schwer fil-
trieren 148t, wihrend bei der Fillung in sehr heifler Lésung sehr
oft Dunkelrotfirbung auftritt, weil offenbar in heiBler Losung
die Weinsdure das dreiwertige Eisen reduziert. In diesem Fall
ist die Féllung hiufig nicht quantitativ.

(4) Der Zusatz von Weinsdure hat den Zweck, das Eisen von
dem Oxydsalz in das Komplexsalz iiberzufiihren, wodurch es mit
Ammoniak nicht fillbar ist.

(5) Will man Nickel im Kobaltstahl fillen, so muB man be-
riicksichtigen, dafl das Kobalt mit Dimethylglyoxim eine 16sliche
Verbindung eingeht, also auch Dimethylglyoxim verbraucht und
das Nickel erst dann vollstindig fillt, wenn alles Kobalt an
Dimethylglyoxim gebunden ist.

(6) Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich, noch
ehe die Losung ammoniakalisch ist, ein gelber Niederschlag von
Ferritartrat aus (je nach der vorhandenen Weinsiduremenge mehr
oder weniger) der im UberschuB von Ammoniak wieder geldst
wird. Wenn die Losung deutlich ammoniakalisch ist, darf kein
Niederschlag in der braunen Lésung vorhanden sein, sonst ist zu
wenig Weinsédure vorhanden. Man setzt Dimethylglyoxim zu der
sauren Losung hinzu, weil sonst ein volumindser Niederschlag
entsteht, der sich schwer filtrieren 148t.
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(7) Man darf Nickeldimethylglyoxim nicht heif filtrieren und
heiBl auswaschen, da die Loslichkeit in 90—100° heilem Wasser,
besonders in heilen spiritushaltigen Losungen so bedeutend ist,
daBl dabei merkliche Fehler auftreten kénnen.

(8) Bei hohem Chromgehalt der Probe mufl man den Nieder-
schlag nochmal mit verdiinnter Salzsdure vom Filter l6sen. Durch
Ammoniakalischmachen der mit Weinsdure versetzten Probe und
erneuter Zugabe von Dimethylglyoxim wird das Nickel gefillt.

(9) Man muB vorsichtig veraschen, damit nicht Verluste durch
Sublimation des Oxims entstehen, denn Nickelglyoxim destilliert
bei 250°.

(10) Bei viel Nickel ist es ratsamer, den Niederschlag nicht zu
verbrennen, sondern durch einen gewogenen Goochtiegel abzu-
saugen. Dieser wird dann im Trockenschrank bei 110—115° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Statt Goochtiegel mit ein-
gelegter Filtrierpapierscheibe kann man auch die Glasfiltertiegel
von ScHOTT und Gen., Form I G 3/5—7, verwenden. Der Nieder-
schlag wird als Nickeldimethylglyoxim ausgewogen. Der Faktor
zur Umrechnung auf Nickel ist 0,2031.

b) Potentiometrisch mit Hilfe des Zwillingsréhren-Voltmeters
nach Dr. HiLtNer. 1 g Spéne werden in einem 500 ccm-Philipps-
becher in 30 cem Salpetersiure 1,2 gelost. Nach dem Verkochen der
Stickoxyde verdiinnt man mit Wasser auf 150 ccm, gibt 15 ccm
Weinsdure und 50 cem konz. Ammoniak hinzu und 148t erkalten.
Nach dem Abkiihlen wird das Silberjodid-Platin-Elektrodenpaar (1)
in die Losung getaucht. Die Silberjodidelektrode wird an den ge-
kennzeichneten Minuspol des Réhrenvoltmeters angeschlossen und
dementsprechend die Platinelektrode an den Pluspol. Mittels der
Grob- und Feineinstellung wird der Zeiger des Instrumentes auf
etwa 20 gestellt. Nun titriert man unter stindigem Umschiitteln
mit einer n/;,-Kaliumzyanidlésung, deren Titer mit Normalstahl
gestellt ist. Der Zeiger des Instrumentes, der im Anfang nur einige
Teilstriche ausschlagt, bewegt sich bei weiterer Zugabe sehr langsam
vorwirts. DasEnde der Titration wird durch ein schnelleres, sprung-
haftes Wandern des Zeigers (2) iiber mehrere Teilstriche hinweg
angezeigt (3). Der Verbrauch an Kaliumzyanidlésung mit dem
Titer multipliziert ergibt den Nickelgehalt in Prozenten.

Bei Roh- und GuBeisen 16st man 2 g in 50 cem Schwefelsédure
(15proz.), oxydiert mit etwa 5 ccm konz. Salpetersdure und filtriert
nach dem Verdinnen mit Wasser auf etwa 100 ccm den Graphit
ab. Nachdem man das Filter einige Male ausgewaschen hat,
gibt man zum Filtrat 50 ccm Weinsdure und 60 ccm konz. Am-
moniak hinzu und verfihrt weiter wie oben (4).

Nach jeder Titration mufl der Apparat abgeschaltet werden.
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Bemerkungen.

(1) Esist darauf zu achten, daB der Silberjodidbelag der Elek-
trode unbeschidigt ist, andernfalls muB} er frisch aufgeschmolzen
werden. Hierzu benutzt man Silberjodid reinst, welches man in
einem kleinen Nickelloffel vorsichtig zum Schmelzen bringt. In
diese Schmelze taucht man die Elektrode ein und sorgt fiir einen
gleichméBigen Uberzug des Silberjodids.

(2) Die Platinelektrode kann nach lingerem Gebrauch ,,ver-
giftet’“ sein. Dies erkennt man durch ein langsames, dauerndes
Ansteigen des Zeigers wihrend der Titration, so dafl der Sprung
verwischt wird. Um die Elektrode wieder gebrauchsfihig zu
machen, taucht man sie in konz. Salzsidure und glitht sie hierauf
aus. Diese Operation wiederholt man mehrere Male.

(3) Wenn der Sprung nur verwischt oder gar nicht auftritt,
hat entweder der Akkumulator nicht die nétige Spannung von
4 Volt oder die Anodenbatterie hat weniger als 80 Volt. Diese
Anodenbatterie kann aber noch gut zur Chromtitration benutzt
werden bis zu einer Spannung von etwa 60 Volt.

(4) Bei einiger Ubung ist es moglich, Nickel im Roh- und
Gufleisen genau so wie im Stahl zu bestimmen, d. h. in Salpeter-
sdure 16sen und den Graphit nicht abfiltrieren.

Chrom.

Priifung: Hohere Chromgehalte konnen bereits beim Losen
des Stahles in Salzsdure durch die smaragdgriine Farbung erkannt
werden. Ist nur wenig Chrom vorhanden, 16st man einige Spéine
in verdiinnter Salpetersiure, oxydiert mit Ammonpersulfat bei
Gegenwart von Silbernitrat, kiihlt ab und reduziert mit arseniger
Sdure. Ist Chrom vorhanden, tritt Gelbfirbung ein.

Nichtrostende Chrom- und Chrom-Nickelstdhle kann man von
gewohnlichen Werkstoffen unterscheiden, wenn man ein blankes
Stiick in Kupfersulfatlésung oder Kupferammoniumchloridlésung
eintaucht. Nichtrostender Stahl bleibt blank; bei gewéhnlichem
Werkstoff tritt ein Kupferniederschlag ein.

Bestimmung: a) Titrimetrisch. Je nach dem Chromgehalt 15st
man 1 oder 2g der Probe (von Wolframstihlen gewo6hnlich 1g
und von Chrom-Nickelstahl 2 ¢g) in einem 1000 ccm-Becherglas
mit eingeschmolzenem Siedesteinchen mit 300 cem Wasser und
30 cem konz. Schwefelsdure auf (1). Sobald die Wasserstoffent-
wicklung aufhoért, gibt man in die kochende Losung so lange
tropfenweise Kaliumpermanganatlésung hinzu (2), bis alles Eisen
und Chrom oxydiert und die Fliissigkeit dunkelbraun gefirbt ist.
Das iiberschiissig zugesetzte Kaliumpermanganat wird nun durch
einhalbstiindiges Kochen zerstort, wobei jedoch die dunkel-
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braune Firbung bestehen bleiben mufl. Hierauf filtriert man
durch ein 12,5 cm qualitatives Filter mit etwas Filterschleim den
entstandenen Niederschlag von Braunstein und evtl. vorhandener
Wolframséure in einen 1000 cem-Erlenmeyerkolben ab und wischt
mit heilem Wasser gut aus. In das auf Zimmertemperatur ab-
gekiihlte Filtrat gibt man etwa 40 ccmm Mangansulfatlosung (3)
und je nach dem Chromgehalt 10 bzw. 20 cem Ferrosulfatlosung (4)
mittels einer Pipette und titriert sofort (5) mit etwa 2/,,-Per-
manganatlosung, deren Titer bekannt ist, bis zur Rotfirbung.

In einem zweiten Erlenmeyerkolben von 1000 ccm Inhalt be-
stimmt man den Wirkungswert der Ferrosulfatlésung, indem man
zu 300 ccm Wasser 40 ccm Mangansulfatlosung und 10 bzw.
20 ccm Ferrosulfatlosung gibt und ebenfalls mit Kaliumperman-
ganat titriert. Hat man bei dieser Titration 36 ccm Permanganat
verbraucht, bei der zu untersuchenden Probe nur 23 cem, so er-
gibt sich der Chromgehalt zu:

36
—2 100
13 x Titer der Permanganatlosung fiir Chrom. ——— .
Einwaage

Chemischer Vorgang.

Der chemische Vorgang beim Lésen und Titrieren ist folgender :
Durch das Auflésen des Stahles in Schwefelsdure wird das Eisen
als Ferrosulfat und das Chrom als Chromsulfat in Losung ge-
bracht. Dabei scheidet sich auch bei graphitfreien Eisenproben,
also auch bei solchen, die nur Karbidkohlenstoff enthalten, Kohlen-
stoff in elementarer Form aus, und zwar um so mehr, je gréBer
die Anreicherung der Siure an Ferrosalzen ist. Beim Auflosen
in Schwefelsiure entweicht also nicht alle Karbidkohle als Kohlen-
wasserstoff.

Durch den Zusatz von Kaliumpermanganat wird der ausgeschie-
dene Kohlenstoff zerstért und das Ferrosulfat und Chromsulfat
in Ferrisulfat und Chromat verwandelt nach folgender Gleichung:

2 KMnO, +4 FeSO,+ Cry(SO,); + 2 HySO,=2Fey(S0,),

+2 H,CrO,+K,S0,+ 2 MnSO,
Durch die Zugabe von Ferrosulfat wird dann das Chromat zu
Chromisulfat reduziert unter Oxydation des Ferrosulfates zu Ferri-
sulfat
2 Hy,CrO,+ 6 FeSO,+ 6 H,SO,=Cr,y(SO4); + 3 Fe,(SO,);+ 8 H,O
Die gelbe Farbe des Chromates verschwindet also bei geniigender

Zugabe von Ferrosulfat und macht der. griinen des Chromisalzes
Platz. Beim nun folgenden Titrieren mit Permanganat wird ledig-
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lich das nicht durch das Chromat oxydierte Ferrosulfat in Ferri-
sulfat verwandelt. Je mehr also an Chromat in der Ldsung vor-
handen war, desto mehr Ferrosulfat ist in Ferrisulfat verwandelt
und um so weniger Permanganat wird zur Riicktitration ver-
braucht.

Bemerkungen.

(1) Es gibt Stéhle, bei welchen sich die Chromkarbide nicht
in Schwefelsiure 16sen. Bei diesen werden 1 g in 30 cem Salpeter-
siure 1,2 mit Zusatz von 10 cem Salzsdure 1,19 gelost. Nach dem
vollstindigen Losen, was etwa 10 Minuten dauert, gibt man 50 ccm
15proz. Schwefelsdure zu und raucht ab. Dann wird mit wenig
Wasser aufgenommen und die iibliche Menge Silbernitrat und
Persulfat zugegeben.

Da sich diese Stahle aber leicht mit Natriumsuperoxyd auf-
schlieBen lassen, ist es einfacher, das Chrom wie im Ferrochrom
zu bestimmen.

(2) Die Losung darf beim Zugeben von Permanganat nicht
aus dem Kochen kommen, weil sonst die Flissigkeit leicht sto8t.

(3) Der Zusatz der phosphorsidurehaltigen Mangansulfat-
16sung dient dazu, das gelblich gefarbte Ferrisulfat in farbloses
Eisenphosphat tiberzufiithren.

(4) Bei Schnelldrehstéhlen, die Vanadin enthalten, tritt bei
Zusatz von Ferrosulfat eine schwarze bis rotbraune Farbung auf,
die beim Titrieren mit Permanganat in eine gelbe tibergeht und
so den Endpunkt der Titration schwierig erkennen laBt. Die
Braunfiarbung wird durch die Bildung einer komplexen Vanadin-
phosphorwolframséure hervorgerufen. — Die Chrombestimmung
wird jedoch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wolfram und
Vanadin nicht beeinfluBt, wenn beim Zuriicktitrieren mit Perman-
ganat so lange Permanganat zugesetzt wird, bis die Rotfarbung
nicht mehr verschwindet. Die einzige Schwierigkeit bei der Titra-
tion ist die Erkennung des Endpunktes, da dieser nicht wie bei
anderen Bestimmungen in Rosarot, sondern in Hellbraun iiber-
geht. Zur besseren Erkennung des Umschlages nimmt man statt
einer weillen besser eine grauschwarze Unterlage.

() Die Titration mufl moglichst rasch vorgenommen werden,
damit nicht schon durch den Luftsauerstoff das Ferrosulfat oxy-
diert wird.

b) Potentiometrische Chrombestimmung. Hierzu benutzt man
das Zwillingsréhrenvoltmeter nach Dr. HILTNER. Zur Bestimmung
wird 1 g Spéne in einem 600 ccm-Becherglas mit eingeschmolzenem
Siedesteinchen in 50 ccm 15proz. Schwefelsdure gelost. Nachdem
man mit einigen Kubikzentimetern konz. Salpetersidure oxydiert
hat, werden die Stickoxyde verkocht. Hierauf wird mit Wasser



30 Stahl und Eisen.

auf etwa 200 ccm verdiinnt, 50 ccm 7/5,-Silbernitratlésung und
35 ccem Ammoniumpersulfat hinzugegeben. Nachdem das iiber-
schiissige Ammoniumpersulfat verkocht ist, wird die gebildete
Ubermangansiure durch langsames Zugeben (1) einer ?/;,-Natrium-
oxalatlgsung in der Hitze zerstért. Sobald die Losung rein gelb
ist, gibt man noch einen UberschuB von etwa 1 cem der Oxalat-
l6sung hinzu. Nach dem Abkiihlen bringt man das Elektroden-
paar Platin-Kalomel (2) in die Losung, wobei man darauf achtet,
daBl die Kalomelelektrode an den besonders kenntlich gemachten
Minuspol und die Platinelektrode an den Pluspol geschaltet ist.
Man stellt den Zeiger des Instrumentes auf etwa 180 und titriert
unter stindigem Umschiitteln mit einer n/,-Ferrosulfatlosung,
deren Titer mit Normalstahl gestellt ist. Der Endpunkt der
Titration ist an einem deutlichen Sprung (3) des Zeigers erkennt-
lich. Der Verbrauch an Ferrosulfatlosung, mit dem Titer multipli-
ziert, ergibt den Chromgehalt in Prozenten.

Bemerkungen.

(1) Da die Oxalsiure mit Permanganat nur langsam reagiert,
muB} dieselbe zum Schlufl vorsichtig zugegeben werden.

(2) Nach ofterem Gebrauch schwankt der Zeiger des Gerites
beim Titrieren unruhig hin und her. Dies ist ein Zeichen, daf
die Kalomelelektrode mit einer kalt geséttigten Kaliumsulfat-
l6sung neu gefiillt werden mufl. Auch die Platinelektrode muf3
ofter ausgeglitht werden.

(3) Wenn der Sprung nur verwischt oder gar nicht auftritt,
hat entweder der Akkumulator nicht die nétige Spannung von
4 Volt oder die Anodenbatterie hat weniger als 60 Volt.

¢) Chrom und Vanadin in hoch-vanadinhaltigem Stahl. Bei viel
Vanadin ist der Umschlag bei der Titration des Chroms schwer
zu erkennen. Man arbeitet dann sicherer, wenn man das Filtrat
der Wolframbestimmung tief abdampft und mit Ather im RoTHE-
schen Scheidetrichter extrahiert (siehe Aluminiumbestimmung).
Die eisenfreie Losung wird mit Schwefelsdure eingedampft und
abgeraucht. Nach dem Erkalten nimmt man mit Wasser auf und
gieBt die neutralisierte Losung in 100 ccm siedende 10proz.
Natriumhydroxydlésung. Man kocht kurze Zeit, 146t den Nieder-
schlag absitzen und filtriert durch ein 121/, cm-WeiBbandfilter.
Der Niederschlag wird mit sodahaltigem Wasser gut ausgewaschen.
Der Riickstand, der das gesamte Chrom und die Reste von Eisen
enthilt, wird mit dem Filter in ein 1000 ccm-Becherglas mit
50 ccm Schwefelsdure 1,84 gelost und durch Zusatz von einigen
Kubikzentimetern Salpetersdure 1,4 das Filter verkohlt. Die nun



Die potentiometrische Bestimmung von Chrom und Vanadin. 31

klare Losung wird mit Wasser aufgenommen und das Chrom nach
dem iiblichen Verfahren bestimmt.

In das Filtrat des Chromniederschlages werden 20 ccm Schwefel-
séure 1,84, 10 ccm Phosphorsédure 1,7 und 15 ccm Salpetersdure 1,2
zugesetzt und mit starker Flamme unter Zusatz einiger Glasperlen
bis zum Auftreten weiller Diampfe abgeraucht. Nach dem Ab-
kithlen wird zweimal nach vorsichtigem Zusatz von je 25 ccm
Salzsdure 1,19 eingedampft, wobei alles Vanadin in Vanadin-
tetroxyd (V,0,) ibergeht. Nach dem letzten Eindampfen, wobei
reichlich Schwefelsdureddmpfe entweichen miissen, wird der Kol-
ben mit einem Uhrglas bedeckt (um eine Oxydation durch die
Luft fernzuhalten) und abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wird mit
ausgekochtem Wasser verdiinnt und mit Kaliumpermanganat bei
60—70° titriert.

Eisentiter - 0,9124 = Vanadintiter.

Die potentiometrische Bestimmung von Chrom und Vanadin
nebeneinander (1) mit Umschlagselektrode.

1 g Stahlspine werden im 600 ccm-Becherglas mit eingeschmol-
zenem Siedesteinchen in 30 ccm 15proz. Schwefelsdure und 50 ccm
Phosphorsdure (1,3) gelost und mit Wasser auf etwa 200 ccm
verdinnt. Nach Zugabe von 50 ccm B/,o-Silbernitratlésung (bei
groBeren Einwaagen setzt man 80—100 ccm Silbernitratlgsung
hinzu) und 35—40 ccm Ammoniumpersulfat wird das iiber-
schiissige Ammoniumpersulfat verkocht. Wie bei der potentio-
metrischen Chrombestimmung wird die gebildete Ubermangan-
sdure mit Oxalsdurelésung vorsichtig reduziert und nach dem Ab-
kiihlen in die gleiche Apparatur wie bei der Vanadinbestimmung
gebracht.

Man titriert unter Umriihren mit Ferrosulfat, dessen Verbrauch
a cem der Summe Chrom und Vanadin entspricht. Nun gibt man,
wie bei der Vanadinbestimmung, Kaliumpermanganatlésung bis
zur schwachen Rosafirbung und 5 cem im UberschuB hinzu. Unter
stindigem Umriihren 146t man das Kaliumpermanganat 3 Minuten
einwirken und verfihrt genau, wie bei der Vanadinbestimmung
beschrieben. Die hierbei verbrauchten bcem Ferrosulfatlésung
entsprechen dem Vanadingehalt und sind zur Ermittlung des
Chromgehaltes von den bei der ersten Titration ermittelten & ccm
abzuziehen.

Zur Ermittlung des Chrom- und Vanadintiters ist die Ferro-
sulfatlosung potentiometrisch gegen einen Normalstahl einzu-
stellen.
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Bemerkungen.

(1) Beruht darauf, daBl das nach der Oxydation mit Ammon-
persulfat vorliegende Chromat und Vanadat durch Ferrosulfat
reduziert wird. Hierauf wird in der Kilte durch Permanganat
nur das Vanadin oxydiert, welches dann durch Ferrosulfat wieder
reduziert werden kann.

Molybdinbestimmung.

Qualitativ: Molybdan 148t sich im Stahl sehr schnell dadurch
nachweisen, dafl man in eine salpetersaure oder schwefelsaure
Loésung des Untersuchungsmaterials tropfenweise Kaliumxantho-
genat zugibt. Bei Anwesenheit von Molybdin entsteht an der
Oberfliche der Fliissigkeit ein roter Ring oder eine intensive Rot-
farbung, die nach 1—2 Stunden in Blau iibergeht. Ist die Losung
triibe, so dall man die rote Farbe nicht gut erkennen kann, schiittelt
man mit Ather und fiihrt die rote Farbe in denselben iiber. Die
Gegenwart von FEisen, Chrom, Titan und Vanadin stért nicht.
Das Kaliumxanthogenat kann man sich herstellen durch Schiitteln
einer alkoholischen Kaliumhydroxydlésung mit Schwefelkohlen-
stoff bis zur Sattigung und Entfernen des iiberschiissigen Schwefel-
kohlenstoffs. Das Xanthogenat kann evtl. noch mit Essigsiure
angeséduert werden.

S /O—Csz
¢ 4+ CH.OK = 058
<S = Ns—K

Die Farbung entsteht durch Bildung einer komplexen Ver-
bindung von Molybdéntrioxyd und Xanthogensiure

MoO4[SC(SH)(OC,Hj)],

Priifung: Etwa 5 g Spidne werden in wenig Konigswasser ge-
16st. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit Natriumhydroxyd
versetzt und filtriert. Dem mit Schwefelsiure angesauerten Filtrat
werden Zinnchloriirlosung und einige Kérnchen Rhodankalium
zugegeben. Ist Molybdén vorhanden, wird die Losung rot durch
Bildung von K [Mo(CNS)].

Quantitativ: a) Gewichtsanalytisech. Es werden 5 g Spine im
500 ccm-Erlenmeyerkolben in 200 ccm Wasser und 30 cem Schwefel-
sdure gelost (1). Nach dem Lésen. wird mit etwa 10 g festem Am-
monpersulfat oxydiert. Man verkocht den Sauerstoff, verdiinnt mit
Wasser und leitet etwa 15—20 Minuten Schwefelwasserstoff ein (2).
Nun 146t man ungefahr 1 Stunde beietwa 80° absetzen (Erlenmeyer-
kolben mit Uhrglas zudecken). Filtriert das ausgefallene Molybdin-
und Kupfersulfid durch ein qualitatives Filter und wischt mit
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schwefelwasserstoffhaltigem Wasser. Im Porzellantiegel wird lang-
sam getrocknet und vorsichtig geglitht (doppelter Tiegel) (3). Der
Tiegelinhalt in Konigswasser geldst, in ein Becherglas iibergespiilt,
mit Ammoniak versetzt und gekocht. Nun wird in ein 250 ccm-
MeBkolben iibergespiilt, nach dem Abkiihlen zur Marke aufgefiillt,
geschiittelt, filtriert und ein aliquoter Teil, 1—4£ g, abgenommen (4).
Man macht mit Essigsiure schwach sauver, fillt kochend mit 5 g
in heilem Wasser gelostem Bleiazetat, 146t 10 Minuten kochen
und warm absetzen. Das abgeschiedene Bleimolybdat wird durch
ein 11 cm-WeiSbandfilter mit Filterschleim filtriert, mit warmem
Wasser gewaschen, im Porzellantiegel langsam getrocknet und
vorsichtig gegliiht (doppelter Tiegel), oder durch einen bei 110°
getrockneten Goochtiegel abgesaugt und 2 Stunden bei 110° ge-
trocknet und gewogen.

Das gewogene Bleimolybdat (PbMoO,) mit dem Faktor 26,13
multipliziert und durch die Einwaage dividiert ergibt Prozente
Molybdiin.

Bemerkungen.

(1) Bei mit Wolfram legierten Stéhlen erfolgt die Lésung der
Spéne unter Zusatz von 15 ccm Phosphorsiure 1,3. Das Wolfram
bleibt dann als Komplexsalz in Losung. Bei hohem Wolfram-
gehalt wird nach dem Losen in Salzsiure mit Salpetersiure oxy-
diert, die Wolframsiure abfiltriert und das Filtrat mit Schwefel-
sdure abgeraucht. In die mit Wasser aufgenommene Lésung wird
Schwefelwasserstoff eingeleitet und wie iiblich weiterbehandelt.

(2) Die direkte Fillung als Bleimolybdat gibt nur bei Ab-
wesenheit von Vanadin richtige Werte, weil Vanadin ebenfalls
mit Blei ausfillt. Man muB daher zunichst mit Schwefelwasser-
stoff das Molybdén vom Vanadin trennen.

(3) Die Temperatur darf dabei 500° nicht {iberschreiten, weil
Molybdéanséure iiber 500° fliichtig ist. Eventuell gibt man einige
Koérnchen Ammonnitrat hinzu.

(4) Bei Molybdin-Gehalt bis 0,5 % werden die gesamten 5 g ver-
wendet, der unlosliche Riickstand abfiltriert, gewaschen und das
Filtrat mit Essigsiure schwach sauer gemacht und kochend mit
Bleiazetatlosung gefallt.

b) Photometrische Molybdénbestimmung nach Eper mit dem
PuvrricH-Photometert. 1. In Molybddnstihlen : Die kolorimetrische
Molybdénbestimmung beruht auf der rotbraunen Firbung, welche
Molybdate in saurer Losung mit Rhodankalium und Zinnchloriir
geben. Die Farbtiefe ist dabei direkt proportional dem Molybdin-
gehalt des Stahles (1).

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 11 (1937/38) S. 185—187

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. 3
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Awusfiihrung: 0,5 g Stahl werden im 300 ccm-Erlenmeyerkolben
in 30 ccm Schwefel-Phosphorséure gelost. Die Losung wird mit
konz. Salpetersidure oxydiert und bis zum deutlichen Abrauchen
der Schwefelsdure eingeengt (2). Hierauf wird in einen 250 ccm-
MeBkolben gespiilt und mit Wasser aufgefiillt. Nach gutem Um-
schiitteln werden zweimal je 10cem in 200 ccm-Bechergliser
pipettiert (3). In dieselben werden der Reihe nach folgende Rea-
genzien zugegeben; wobei zu beachten ist, da nach jedem Zusatz
gut gemischt werden mull und die Zimmertemperatur nicht iiber-

schritten werden darf. Versuchsprobe Vergleichsprobe
cem ccm
Stahllésung . . . . . . . . . . 10 10
Wasser . . . . . . . . .. .. 20 25
Schwefelsdure (1:1) . . . . . . 10 10
Kaliumrhodanidlésung . . . . . 5 0
Zinnchloriirlésung (3) . . . . . 5 5

5 Minuten nach Zugabe der Zinnchloriirlssung (4) fiilllt man
mit der Versuchs- und Vergleichslosung je eine 50 mm-Kiivette (5)
und mift die Extinktion der Vergleichslésung mit dem Filter
S 47 (6) unter Benutzung der Photometerlampe.

Berechnung: % Molybdin = (Extinktion — 0,05) - 0,4372 (7).

Bei hoheren Molybdéngehalten (iiber 0,8%) werden nicht 10,
sondern 25 ccm abgenommen und wie folgt verdiinnt:

Bei einem Molybdingehalt | Aufgefiillt auf | Der Umrech-
von cem nungsfaktor ist
0,80— 1,60 . . . . . 50 2
1,60— 3,20 . . . . . 100 4
3,20— 8,00 . . . . . 250 10
8,00—16,00 . . . . . 500 20

Von den so erhaltenen Losungen werden zweimal 10 cem in der
oben beschriebenen Weise behandelt, mit den in der Tabelle an-
gegebenen Faktoren sind dann die nach der Formel berechneten
Werte zu multiplizieren.

Bemerkungen.

(1) Bei der kolorimetrischen Molybdénbestimmung stort ein
Kupfergehalt iiber 0,5% durch die Ausfallung von Kupferrhodanid.

Kobalt iiber 5% stért wegen Bildung von blauen Kobalt-
Rhodan-Verbindungen. Vanadin stort wegen der Bildung farbiger
Vanadin-Rhodan-Verbindungen, wenn seine Menge das 5fache der
Molybdanmenge tibersteigt. Wolfram wird durch die vorhandene
Phosphorsdure als Wolframséure in Losung gehalten. Sollte
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Wolframsiure ausfallen, so ist zu beriicksichtigen, daB sie Molybdén
einschlieBen kann.

Fiir Molybdénstahl mit héheren Gehalten an Vanadin, Kobalt
und Kupfer verfihrt man nach der Methode 2.

(2) Beim Eindampfen der Losungen diirfen sich keine Salze
ausscheiden. :

(3) Die Zinnchloriirlssung ist unter Kohlensdureatmosphére
aufzubewahren.

(4) Man mu8 5 Minuten warten, bis die rote Eisenrhodanid-
farbe, welche die Molybdédnfarbung beeinflussen kann, véllig ver-
schwunden ist.

(5) Die Kiivetten miissen vor jeder Messung sorgféltig gereinigt
werden, und zwar nicht nur die Fenster, sondern auch die Seiten-
teile. Besonders ist darauf zu achten, daB sich nach dem Fiillen
der Kiivetten an den Innenwandungen keine Gasblasen angesetzt
haben und die Auflenseiten sauber sind.

(6) Das Filter mufl des ofteren geputzt werden, ebenso die
Mattglasscheiben. Die Scharfeinstellung der Trennungslinie zwi-
schen beiden Gesichtsfeldhilften mufl vor jeder Messung geschehen.
Nach jedem Filterwechsel ist stets eine neue Leereinstellung vor-
zunehmen. Jede Messung muBl unter Vertauschen der Kiivetten
durch Drehen der Kiivettenwechselvorrichtung vorgenommen
werden.

(7) In den Fillen, in denen das Brrrsche Gesetz gilt, d. h.
die Konzentration des in der Losung gesuchten Stoffes dem Ex-
tinktionskoeffizienten der Losung direkt proportional ist, kann der
Extinktionskoeffizient mit einem sog. Eichfaktor multipliziert
werden. Das Produkt ist dann der gesuchte Gehalt.

2. In Molybdinstihlen mit Gehalt an Vanadin, Kobalt, Kupfer:
0,5 g Stahlspine werden in 30 ccm Schwefel-Phosphorsdure
gelost. Die Losung wird mit Salpetersidure oxydiert und abge-
raucht. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit etwa 50 ccm
Wasser verdiinnt und mit so viel Natronlauge versetzt, bis gerade
ein bleibender Niederschlag in der Losung auftritt. Dieser wird
durch einen Tropfen Schwefelsdure wieder zum Verschwinden ge-
bracht. Nun setzt man 10 cem Ferrosulfatlésung hinzu (bei Ab-
wesenheit von Vanadin kann der Ferrosulfatzusatz unterbleiben)
und gieft die Losung in einen mit 60 cem kochender Natronlauge
gefilllten 250 ccm-MeBkolben. Nach dem Abkithlen wird der
Kolben bis zur Marke mit Wasser gefiillt und sein Inhalt filtriert.
Bei hoéheren Molybdéngehalten stellt man sich eine verdiinnte
Losung des Filtrates her (siehe Schema unter 1). Zweimal 10 ccm
der betreffenden Loésung werden mit folgenden Reagenzien ver-
setzt :

3*



36 Stahl und Eisen.

Versuchsprobe Vergleichsprobe

ccm ccm
Stahllosung . . . . . . . . 10,0 10,0
Wasser . . . . . . . ... 198 24,8
Schwefelsdure (1:1) . . . . 10,0 10,0
Ferrisulfatlosung. . . . . . 0,2 0,2
Natriumrhodanidlésung. . . 5,0 —
Zinnchloriirlésung . . . . . 5,0 5,0

Dann bestimmt man die Extinktion der Losung fiir das Filter
S 47 (Photometerlampe) bei der Schichtdicke 50 mm.

Der Gehalt an Molybdin ergibt sich aus (E — 0,05) - 0,4372
= % Molybdéan.

¢) Potentiometrische Molybdénbestimmung nach KLINGER! mit
der Apparatur von Dickens und Toanueiser, Modell Krupp.
Die Bestimmung beruht darauf, dal die Oxydation des dreiwertigen
Molybdans in den fiinfwertigen Zustand nach vorheriger Reduktion
mit Zink und Chromchloriirlésung in salzsaurer Losung potentio-
metrisch gut ausfithrbar ist (1). Der Beginn und der Endpunkt der
Oxydation werden durch einen gut ausgeprigten Sprung im
Potentialverlauf gekennzeichnet.

Es werden 2 g Stahl im 600 ccm-Becherglas mit 100 ccm Salz-
saure 1,19 gelost. Sollte die Losung nicht vollstdndig sein, so ist
mit 10 ccm Salpetersiure 1,4 zu oxydieren und nach Zugabe von
30 cem Phosphorsiure 1,3 bis zum starken Rauchen einzudampfen.
Zur Vorreduktion gibt man granuliertes Zink bis zur Griinfarbung
hinzu. Hierauf wird die Lésung mit 100 cem Salzséure 1,19 ver-
setzt, mit wenig Wasser verdiinnt und unter die Apparatur gestellt.
Nachdem die iiber der Lésung stehende Luft durch Stickstoff
vertrieben und die Loésung auf 90—95° C erwérmt ist, wird so
lange tropfenweise mit Chromchloriir versetzt, bis kein starker
Potentialabfall mehr erfolgt. Die so vorbereitete Losung wird
nunmehr mit Kaliumchromatlésung unter stindigem Umriihren
in der Hitze titriert.

Es tritt ein erster Sprung nach erfolgter Oxydation des iiber-
schiissigen Chromchloriirs auf, und ein zweiter Sprung, wenn das
vorhandene dreiwertige Molybdin in den fiinfwertigen Zustand
iibergefiihrt ist. Der Verbrauch an Kaliumchromatlsung zwischen
dem ersten und zweiten Sprung gibt die zur Oxydation des Molyb-
dins verbrauchten Kubikzentimeter an. Die Einstellung der
Kaliumchromatlésung erfolgt mit einem Normalstahl.

Der Verbrauch an Kaliumchromatlésung mit dem Titer multi-
pliziert und durch die Einwaage dividiert ergibt den Prozent-
gehalt an Molybdén.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 8 (1934/35) S. 433/44.
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Bemerkungen.

(1) Bei Anwesenheit von Titan wird dasselbe mit titriert und
muB nach einem anderen Verfahren bestimmt und der gefundene
Titanwert von der Summe Molybdin-Titan abgezogen werden.
Da das Atomgewicht des Titans gleich dem halben Atomgewicht
des Molybdéns ist, aus den folgenden Gleichungen jedoch hervor-
geht, daB 3 Mo mit 2 Chromat reagieren, bei Titan jedoch 3 Ti
mit 1 Chromat, ergibt sich, dal der Faktor fir Molybdin und
Titan der gleiche ist.

3 Mo 42 HCr0,+14H =3 Mo " +2Cr " +8 H,0
3Ti" 4-HCr0, -7H =3 Ti"+Cr" +4H,0

Kupfer.

Priifung: Stdhle mit mehr als 0,25% Kupfer kénnen von
kupferfreien Werkstoffen durch Eintauchen eines groferen Stiickes
in verdiinnte Schwefelsiure (etwa 10—20proz.) unterschieden
werden. Kupferhaltiger Stahl iiberzieht sich dabei je nach Hohe
des Kupfergehaltes mit einer mehr oder minder deutlichen roten
Kupferschicht. Ein weiterer Unterschied besteht in der wesentlich
geringeren Saureloslichkeit des gekupferten Siemens-Martin-Stahls.

Bestimmung. a) Gewichtsanalytisech. 10 g Stahl bzw. Eisen
werden im 800 ccm-Becherglas in 100 cem verdiinnter Salzsiure
gelost (1). Man verdiinnt dann mit heiBem Wasser und leitet
1/, Stunde Schwefelwasserstoff ein, wodurch alles Kupfer, Molyb-
dén sowie Arsen und Antimon gefillt werden.

Den Niederschlag filtriert man durch ein qualitatives 12,56 cm-
Filter (2) mit etwas Filterschleim und wischt mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser salzsiurefrei. Das Filter mit dem Sulfidnieder-
schlag wird in einem 200 ccm-Becherglas in 10 cem rauchender
Salpetersdure unter Kochen geldst (3). Nach dem Verdiinnen auf
etwa 150 ccm wird mit Ammoniak neutralisiert und nach Zugabe
von 5 cem verdiinnter Salpetersiure das Kupfer bei 2,2—2,4 Volt
und 0,2—1,2 Amp. elektrolytisch abgeschieden (siche Rotguf}). Nach
beendeter Elektrolyse wird die Elektrode abgenommen und gewogen.

Bemerkungen.

(1) Man kann zur Kupferbestimmung auch die bei der Schwefel-
bestimmung im Kolben zuriickgebliebene Eisenlésung benutzen,
darf dieselbe jedoch nicht filtrieren, weil der Riickstand der Salz-
sdurelésung namentlich bei Roh- und GuBeisen Kupfer enthilt,
sondern gibt einige Tropfen FluBsiure zur Zerstérung der Kiesel-
sdure hinzu, kocht kurz auf und leitet Schwefelwasserstoff ein.
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(2) Beim lingeren Verbleiben des feuchten Kupfersulfidnieder-
schlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation
Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Rohr des Trichters gelangt,
sich der Bestimmung entzieht.

(3) Man darf beim Losen nur so lange kochen, bis die nitrosen
Gase gerade entwichen sind, weil sich sonst leicht ein schwarzer
Riickstand bildet.

b) Photometrisch. 10 g Stahl werden in einem 800 ccm-
Becherglas mit 25 cem Schwefelsdure 1:1 und 100 ccm Wasser
unter Erwédrmen gelost. Zur Reduktion gibt man 15 bis 20 g
Natriumbisulfit zu und kocht so lange, bis die Lésung nicht mehr
nach schwefliger Sdure riecht. Hierauf wird die Losung mit
Wasser auf etwa 500 ccm verdiinnt. Zu dieser etwa 90° heillen
Losung werden 25 cem einer frisch bereiteten Thionalidlosung
gegeben. Riihrt kriftig durch, damit sich der Niederschlag zu-
sammenballt und filtriert durch ein qualitatives Filter (1). Der
Niederschlag wird mehrmals mit heilem, Schwefelsdure enthalten-
dem Wasser ausgewaschen, verascht und geglitht. Der Gliihriick-
stand wird im Tiegel mit wenigen Tropfen Salzsiure 1,19 unter
Zugabe einiger Tropfen Salpetersiure 1,4 in Losung gebracht.
Dann wird der Tiegelinhalt in einen 100 ccm fassenden MeB-
kolben iibergespiilt, mit Ammoniak neutralisiert und 35 cem im
UberschuB zugegeben. Der Kolben wird abgekiihlt, bis zur Marke
mit Wasser aufgefiillt und gut durchgeschiittelt. In den meisten
Fillen zeigt die Losung eine leichte Tritbung bzw. eine Ausfillung
von Ferrihydroxyd. Deshalb wird die Lésung durch ein trockenes
Filter in einen trockenen Erlenmeyerkolben filtriert (2). Sie ist
nun fertig zum Kolorimetrieren. Als Vergleichslosung dient Wasser,
als Lichtfilter werden Gelbfilter benutzt. Die Werte werden einer
Eichkurve entnommen, die mit Normalstdhlen oder Kupfersalz-
lésungen bekannten Gehaltes aufgestellt ist. Als Photometer kann
sowohl das Pulfrich als auch das Lichtelektrische von Dr. B. LANGE
(8) verwendet werden. Verwendet man das LANGE-Kolorimeter,
so muf} die Lampe desselben etwa 10 Minuten vor der Benutzung
eingeschaltet werden, damit sich die Photozelle auf einen kon-
stanten Wert einstellt. Ist dies der Fall, fullt man die beiden
Kiivetten mit destilliertem Wasser und setzt die Lichtschutz-
kappen auf. Die beiden Widerstinde (vor den Kiivetten) werden
auf 1 gestellt. Darauf bringt man den Zeiger des Galvanometers
durch Drehen an der links am Apparat befindlichen Meftrommel
in die Nullstellung. Ist dies geschehen, so dreht man den an der
rechten Seite dss Gerétes befindlichen Knopf bis zum Anschlag,
wodurch die rechte Photozelle verdunkelt wird. Wahrend man
den Knopf in dieser Stellung festhilt, bringt man durch Drehen
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der beiden Widerstédnde den Zeiger in die Hundertstellung. Durch
Loslassen des rechten Knopfes schnellt die Blende in die Aus-
gangsstellung zuriick und gibt die rechte Photozelle frei, wobei
der Zeiger wieder auf 0 zuriickgehen muBl. Ist dies nicht der Fall,
muf} die MeBtrommel nachgeregelt werden. Nun gibt man in die
rechte Kiivette, welche als Durchlaufkiivette ausgebildet ist, die
zu messende Lésung und liest den Zeigerausschlag an der unteren
Skala (0—100) ab. Den Kupfergehalt entnimmt man dem Kur-
venblatt.
Bemerkungen.

(1) Das Filtrat der ersten Féllung ist leicht triibe. Diese
Triitbung kann aber unberiicksichtigt bleiben, da sie vom iiber-
schiissigen Thionalid herriihrt, das im Wasser wieder ausflockt.

(2) Vom Filtrat ist der erste Anteil zu verwerfen.

(3) Das LANGE-Photometer ist ein lichtelektrisches Instru-
ment, welches unter Verwendung von Selenzellen aufgebaut ist.
Diese liefern einen Strcm, welcher der Beleuchtungsstirke und
somit der Konzentration der Losung entspricht. An einem ein-
gebauten Galvanometer ist die GréBe des Stromes unmittelbar
abzulesen.

Beim PurrrIcH-Photometer mufl mit Hilfe des menschlichen
Auges die Lichtintensitit festgestellt werden. Da das Auge ver-
haltnismaBig rasch ermiidet, ist bei Reihenuntersuchungen dem
LangE-Photometer unbedingt der Vorzug zu geben. Ferner kann
man bei diesem Gerit Durchlaufkiivetten verwenden, so daf3 auch
hierdurch ein rascherer Arbeitsablauf moglich ist.

Beim Arbeiten mit dem LaNce-Photometer ist genau so wie
beim PuLrFrRICH-Photometer darauf zu achten, daB die Kiivetten
sauber sind. Die Anschliisse an die Batterie miissen einwandfrei
und die Losungen vollstindig klar sein.

Wolfram.

1 g Stahl wird im 400 ccm-Becherglas mit 40 ccm Salzséure 1,19
gelost, zur Trockne gedampft und bei 130° geréstet. Man nimmt
dann mit etwa 10—20 cem Salzsdure 1,12 auf, kocht bis die Eisen-
salze in Losung gegangen sind, oxydiert vorsichtig durch tropfen-
weises Zugeben von Salpetersiure (1), verdiinnt mit 100 ccm
Wasser, kocht auf, 148t den Niederschlag etwas absetzen (2) und
filtriert durch ein 9 cm-WeiBbandfilter, in das man etwas Filter-
schleim getan hat (3). Das Filter wischt man mit heilem salz-
siurehaltigem Wasser (4) 1:10 eisenfrei (5). Den an der Glaswand
haftenden gelben Niederschlag entfernt man durch Ausreiben mit
einem Stiickchen ammoniakbefeuchtetem Filterpapier, das man
dann mit dem Filter im gewogenen Platintiegel verascht und
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gliiht (6). Der Riickstand besteht aus Wolframsédure und Kiesel-
sdure. Um die Kieselsdure zu entfernen, befeuchtet man den
Tiegelinhalt mit 3—4 Tropfen Schwefelsdure 1,84 und 1—2 cem
FluBsdure (7), dampft bis zur Trockne ein und erhitzt allmahlich
bis zur Dunkelrotglut.

Tiegel 4+ WO, 4 SiO, Tiegel - WO,
~— (Tiegel + WO,) — Tiegel leer
Si0, - 46,72 = % Si WO;-79,30 = % W
Bemerkungen.

(1) Da Wolframséure in tiberschiissiger Salpetersiure teilweise
I6slich ist, muBl durch tropfenweisen Zusatz oxydiert werden.
Bei niedrig legierten Stihlen verwendet man zweckmdiflig ver-
diinnte Salpetersiure. Ein jihes Aufsteigen und das Ausfallen -
gelber Wolframsiure zeigen den Oxydationsendpunkt an.

(2) Zu langes Stehenlassen, besonders bei gréBeren Einwaagen,
fiihrt leicht zu Eisenabscheidungen. Diese aber sind von der Oxy-
dation ab, auch an der Glaswandung oberhalb der Fliissigkeit,
unbedingt zu vermeiden, da man sie bei der schwachen Siure-
konzentration nicht mehr in Losung bekommt.

(3) Filterschleim wird zugegeben, um zu verhindern, dafl die
Poren des Filters gleich zu Anfang der Filtration verstopft werden.

(4) Das Auswaschen der Wolframsiure mul} stets mit salz-
sdurehaltigem Wasser geschehen, weil die Wolframséure mit reinem
Wasser Pseudolésungen bildet, wodurch das Filtrat triibe wird.

(6) Es empfiehlt sich, mit Rhodanammon zu priifen, ob tat-
sichlich beim Auswaschen Eisenfreiheit erreicht ist.

(6) Durch zu starkes Glithen kann sich Wolframséure teilweise
verfliichtigen, man darf daher nicht iiber 900° erhitzen.

(7) Sollte die Wolframsidure durch Eisen noch verunreinigt
sein, so muB man sie nach dem Abrauchen mit FluBsiure und
dem Wigen mit Natriumkarbonat aufschliefen. Hierbei geht
das Wolfram als Natriumwolframat in Losung, wihrend das Eisen
zuriickbleibt. Um dieses von den Alkalien zu befreien, 16st man
dasselbe nach dem Abfiltrieren in Salzsiure und wiederholt die
Fillung mit Ammoniak. Nach dem erneuten Abfiltrieren verascht
man und wiegt. Durch Abziehen dieser Auswaage von der Wolf-
ramsiureauswaage erhilt man die reine Wolframséure.

Vanadin.

Priifung: Etwa 3 g Spine werden in 20proz. Schwefelsiure
gelost. Nach Oxydation mit Salpetersdure wird die Losung auf
etwa 100 ccm mit Wasser verdiinnt und mit Kalilauge das Eisen
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ausgefdllt. Nachdem das Eisen abfiltriert ist, wird die klare
Losung bis zur sauren Reaktion mit Schwefelsiure und darauf
mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt.

Durch die Bildung von Peroxovanadansalz (VO,),(SO,); wird
die Losung rotbraun bis blutrot, in gréBerer Konzentration
briaunlichrosenrot gefirbt. Bei Gegenwart von iiberschiissigem
Wasserstoffsuperoxyd kann Entfirbung eintreten durch Bildung
gelber Orthoperoxovanadinsiure

H,0,
(V0,),(80,)s + 6 H,0 < 0_’ 2(VO,)(OH); + 3 H,S0,
’S 4
Man muB daber beim Nachweis von Vanadin einen UberschuB
von Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsdure vermeiden.

Bestimmung: a) Potentiometrisch. Durch potentiometrische Ti-
tration mit Umschlagselektrode nach TEANHEISER und DICKENS?!,

Die potentiometrische Titration beruht darauf, daB eine aus-
titrierte und eine nichttitrierte Losung verschieden hohe Potentiale
besitzen. Verbindet man diese beiden Lésungen leitend mitein-
ander, so flieBt ein Strom, dessen GréBe durch den Potentialunter-
schied bedingt ist. Durch Zugabe der Titrationslésung wird der
Potentialunterschied kleiner und ist im Endpunkt der Titration
gleich Null. Praktisch arbeitet man folgendermafen: Man ver-
bindet die zu titrierende Fliissigkeit mit einer austitrierten Losung
mittels eines sog. Stromschliissels. Derselbe ist mit kalt gesittigter
Kaliumsulfatlosung gefiillt. In jede Losung kommt ein Platin-
draht. Unter Zwischenschaltung eines einfachen Galvanometers
(Millivoltmeters) werden dieselben miteinander verbunden. An
Stelle einer austitrierten Losung benutzt man praktischer eine
Vergleichslésung, und zwar nimmt man hiervon 10 cem, die man
mit etwa 150 com Wasser verdiinnt. Da wihrend der Titration
zur Beschleunigung der Reaktion tiichtig geriihrt werden muf,
bedient man sich am besten einer entsprechenden Apparatur mit
Riihrvorrichtung. Zur Bestimmung werden 1 g Stahl im 600 ccm-
Becherglas mit 30 cem 15proz. Schwefelsiure und 50 cem Phos-
phorsdure 1,3 (1) unter Erwéirmen gelost. Nach dem Léosen wird
kochend bis zur starken Rotfarbung mit Kaliumpermanganat das
Eisen, Chrom und Vanadin oxydiert. Nach kurzer Zeit wird
festes Ferrosulfat (2) zugesetzt, bis die Losung eine klare griine
Farbung zeigt.

Alsdann verdiinnt man mit 100 ccm 15proz. Schwefelsiure
und bringt nach Abkiihlen auf 30°C die Lésung in die oben be-
schriebene Apparatur. Unter Umriihren versetzt man mit Kalium-

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsch., Diisseld. 1931, Lief. 15, Abh. 185.
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permanganatlésung (3) bis zur schwachen Rosafdrbung und gibt
5cem im UberschuB hinzu (4). Das Kaliumpermanganat 1Bt
man unter stindigem Riithren 1—2 Minuten einwirken und zer-
stort den UberschuB mit 25—30 cem Oxalsiurelssung (5).

Nach konstanter Potentialeinstellung, d.h. wenn der Zeiger
nicht mehr wandert, titriert man mit Ferrosulfatlosung (fiir
Vanadin), bis der Zeiger durch den Nullpunkt geht (6). Der Titer
derselben ist potentiometrisch gegen einen Normalstahl einge-
stellt. Der Verbrauch an Ferrosulfatlésung mit dem Titer multi-
pliziert gibt den Vanadingehalt in Prozenten.

Bemerkungen.

(1) Bei Anwesenheit von Wolfram erzeugt Phosphorsédure einen
weillen Niederschlag von Phosphorwolframséure, der sich in iiber-
schiissiger Phosphorsiure 16st. Ein Ersatz der Phosphorséure
durch Schwefelsdure bei wolframfreien Stihlen bietet keinen Vorteil.

(2) Durch die Zugabe von Ferrosulfat wird das hier sechs-
wertige Chrom (CrQ;) zum dreiwertigen Cr,O; reduziert und das
fiinfwertige Vanadin (V,0;) zum vierwertigen V,0,.

V,0, + 2 FeSO, + H,80, = V,0, + Fey(S0,); + H,0

(3) Bei 30° wird V,0, mit Kaliumpermanganat zu V,0; oxy-

diert, wobei Chrom nicht mitoxydiert wird.
5V,0, + 2 KMnO, 4 3 H,SO,
= 5V,0; + K;80, + 2 MnSO, + 3 H,O

(4) Um eine quantitative Oxydation des Vanadins in der Kilte
schnell und sicher zu erreichen, muB mit einem UberschuB an
Kaliumpermanganat gearbeitet werden, wobei eine Oxydation
von Chrom in der Kilte bei einer Einwirkung bis zu 5 Minuten
nicht stattfindet.

(6) Kaliumpermanganat wird in saurer Losung durch Oxal-
sidure nach der Gleichung:

2 KMnO, + 5 (COOH), + 3 H,S0,
= 2 MnSO0, + K,80, + 10 CO, + 8 H,0

zerstért; wihrend V,0; in der Kélte durch Oxalsdure nicht redu-
ziert wird.

(6) Die Platinelektroden miissen 6fters in Salzsdure getaucht
und geglitht werden, weil sonst die Zeigerausschlige zu klein
werden. Auch die Kaliumsulfatlosung des Stromschliissels und
die Umschlagselektrodenlésung miissen téglich erneuert werden.

b) Photometrisch im Stahl und Eisen mit dem PULFRICH-
Photometer nach Pinst. 0,5—1¢g der Probe werden in einem
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100 ccm-MeBkolben aus Jenaer Glas in 40 cem Salpetersiure 1,2
unter Erwirmen gel6st. AnschlieBend wird die Probe bis zum
Vertreiben der nitrosen Gase gekocht. Die heiBle Losung wird
mit 5 ccm Ammonpersulfat versetzt und nochmals gekocht bis sie
nicht mehr schdumt. Der Kolben wird abgekiihlt und, bis zur
Marke mit Wasser aufgefiillt. Nach dem Umschiitteln pipettiert
man 50 ccm der Losung in ein trockenes Becherglas und gibt 1 cem
15proz. Wasserstoffsuperoxydlésung hinzu. Der Rest im MeB-
kolben wird dementsprechend mit 1 cem Wasser verdiinnt und
dient als Vergleichslésung. Es wird der Extinktionskoeffizient der
gelbroten Losung fiir das Filter Hg 436 oder Hg 546 mit Queck-
silberlampe bestimmt.

Berechnung: Filter Hg 436: ¢=1,90 -k % V bei 1gE
Filter Hg 546: ¢=4,197-%k % V bei 1 g E

wobei ¢ die prozentuale Konzentration von Vanadin bedeutet und
k der abgelesene Extinktionskoeffizient.

Bemerkungen.

Chrom, Titan, Molybdin, Wolfram geben mit Wasserstoff-
superoxyd stérende Farbreaktionen. Chromat laft sich durch
Zugabe von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung und noch-
maligem Kochen beseitigen. Die durch kleine Mengen Molybdén
verursachte Extinktion ist sehr gering. Bei hohen Gehalten miiiten
Molybdén und Wolfram vorher beseitigt werden. Titan kann gleich-
zeitig neben Vanadin bestimmt werden.

Dann ist die Ausrechnung folgendermaflen :

¢V =5,076 - k546 — 0,386 - k£ 436 % Vanadin bei 1g E
¢Ti=0,9334 - £ 436 — 2,076 - k£ 546 % Titan bei 1¢g E.

Kobalt.

Priifung: Etwa 1 g Spéne werden in 25proz. Salzsiure gelost.
Eine blaugriine Firbung des Filtrats zeigt die Gegenwart von
Kobalt an.

Bestimmung: a) Gewichtsanalytiseh. 2 g Spéne (bei einem Ko-
baltgehalt tiber 5% geniigt 1 g) werden in einem Becherglas in Salz-
séure 1,12 gelost (1), zur Trockne gedampft, kurze Zeit gerdstet und
mit Salzsiure aufgenommen. Hierauf oxydiert man mit Kalium-
chlorat oder wenig Salpetersiure und vertreibt die Salpetersiure (2)
durch zweimaliges Eindampfen mit Salzsdure. Nun wird in einen
500 ccm-Kolben tibergespiilt und in Wasser gut aufgeschlimmtes
Zinkoxyd (3) in kleinen Anteilen (4) nach und nach der heiflen
Losung so lange zugesetzt, bis sich das Eisen zusammenballt, wobei
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nach jedesmaligem Zusatz tiichtig geschuttelt werden muB. Ist
dieses erreicht, so wird nach dem Erkalten bis zur Marke aufge-
fiillt, gut geschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter in einen
trockenen Kolben filtriert. Vom Filtrat werden 250 ccm =1g
(bzw. 0,5 g) in einem 600 ccm-Becherglas in der Siedehitze mit
30 cem einer 2proz. frisch bereiteten heifien Losung von x-Nitroso-
f-naphthol (5) C,,Hg(NO)OH (6) gefillt. Nachdem man 5 bis
10 Sekunden hat kochen lassen, l1aBt man 1—2 Stunden an einem
warmen Ort stehen, bis die iiberstehende Fliissigkeit vollstdndig
klar geworden ist. Der Niederschlag von Xobalti-nitroso-£-
naphthol [C;,H,(NO)];Co wird dann durch ein 11 cm-WeiBlband-
filter filtriert und zuerst mit stark salzsaurem, dann mit reinem
heiBem Wasser ausgewaschen. Das Filter mit dem Niederschlag
wird in einem gewogenen Porzellantiegel getrocknet, bei starker
Rotglut verascht (8). Dann stark geglitht und nach dem Erkalten
als Kobaltoxyduloxyd (9) Cos;O, gewogen. Die Auswaage mit
73,42 multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt
Prozente Kobalt.

Bei Anwesenheit von Nickel ist der Riickstand auf einen
etwaigen Nickelgehalt zu priifen. Enthilt der Stahl sehr viel
Nickel, so ist unter Umsténden eine doppelte Fallung nétig. In
diesem Fall wird der gegliihte Kobaltniederschlag in etwas konz.
Salzsdure gelost, auf 50 ccm verdiinnt und nochmals gefillt. Man
kann aber auch die salzsaure, mit etwas Weinsdure versetzte
Losung schwach ammoniakalisch machen und das etwa mitge-
rissene Nickel mit Dimethylglyoxim fillen. Der Niederschlag wird
filtriert, gewogen und als Nickeloxydul von der CozO,-Auswaage
in Abzug gebracht.

Bemerkungen.

(1) Stéhle, die in Salzsiure 1,12 schwer loslich sind, werden
in Salpetersidure gelost.

(2) Wegen der Angreifbarkeit des Naphtholniederschlages
durch Salpetersiure muBl die zur Oxydation des Eisens usw. er-
forderliche Salpetersidure vollstindig vertrieben werden.

(3) Sravik hat die Beobachtung gemacht, dal Nickel und
Kobalt bei der Manganbestimmung nach VOLHARD, wenn kein
UberschuB von Zinkoxyd angewendet ist, quantitativ in Losung
bleiben. Dieses Verhalten ist fiir die Kobaltbestimmung geeignet,
da das Filtrat auBer Nickel und Kobalt nur noch Mangan und
etwas Zinkoxyd gelost enthélt, wihrend sdmtliche iibrigen Metalle :
Eisen, Wolfram, Chrom, Vanadin, Molybdén, Titan, Aluminium,
Silizium und Kupfer vollstindig im Riickstande bleiben. Bei
Wolframstihlen eriibrigt sich sogar das vollstindige Abscheiden
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und Abfiltrieren der Wolframséure, da diese mit Zinkoxyd eben-
falls quantitativ geféllt wird. Die Bestimmung des Kobalts kann
dann im Filtrat durch Féllen mit «-Nitroso-f-naphthol ausge-
fiihrt werden. Zink und Mangan beeinflussen die Bestimmung
nicht, wihrend Nickel, selbst in gré8eren Mengen, durch Zugabe
eines Uberschusses an freier Salzsiiure in Lésung gehalten wird.

(4) Zu wenig Kobalt findet man, wenn Kobalt vom Zinkoxyd
mitgerissen wird oder bei Zugabe des Zinkoxyds in die kalte
Losung. Auch bei langem Stehenlassen der mit Zinkoxyd ver-
setzten Losung und bei Verwendung von zu viel Zinkoxyd, be-
sonders bei alkalisch reagierendem, wird zu wenig Kobalt gefunden.

(5) Man muf} zur Féllung des Kobalts das 20fache Gewicht
an «-Nitroso-f-naphthol anwenden. Die Lésung bereitet man,
indem man 2 g Reagens mit 50 ccm Eisessig kalt unter ofterem
Unmnriihren zur Loésung bringt, hierauf setzt man 50 ccm heiBles
Wasser zu und filtriert vom Ungelosten und gewdhnlich auch
Unverbrennlichen ab. :

(6) Man kann das «-Nitroso-f-naphthol auch als eine salpetrige
Saure auffassen, in der ein Sauerstoffatom durch den Naphtho-
chinonrest C;(HgO ersetzt ist. Also (C,,H;O)OHN.

(7) Hat man mehrere Male mit salzsaurem Wasser gewaschen,
so kann ein gelbes Durchlaufen des Waschwassers vernachlissigt
werden, da die Triibung von «-Nitroso-f-naphthol herriihrt, welches
im Wasser etwas l6slich ist, beim Verbrennen aber keinen Riick-
stand hinterldBt.

(8) Damit der Niederschlag besser verbrennt, bestreut man
ihn mit einer Messerspitze Oxalsdure, hierdurch werden auch
Verpuffungen verhindert.

(9) Bei groferen Mengen Kobalt mul man, da das Kobalt-
oxyduloxyd oft etwas Kobaltoxyd einschliet, den Tiegelinhalt in
Kobaltsulfat tiberfithren und das Kobalt elektrolytisch bestimmen.

b) Potentiometrisch nach Dickexs und Massenl. Hierzu ver-
wendet man die Dickensapparatur mit Kalomelelektrode. Die
Bestimmung beruht darauf, daB Kobalt und Mangan in ammo-
niakalischer Losung in Gegenwart von Weinsiure durch eine im
Uberschuf3 zugegebene Menge von Ferrizyankaliumlosung zu drei-
wertigen Komplexverbindungen oxydiert werden. Die nichtver-
brauchte Ferrizyankaliumlosung wird mit Kobaltnitratlgsung,
welche gegen die Ferricyankaliumlsung eingestellt ist, potentio-
metrisch zuriicktitriert. Eine Trennung von Kobalt und Mangan
ist jedoch nach diesem Verfahren nicht moglich, denn es wird stets
die Summe von Kobalt und Mangan bestimmt (1).

L Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 9 (1935/36) S. 487—498,
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Zur Ausfilhrung werden 1g Stahlspine im 400 ccm-Becher-
glas in 30 cem Salzsdure 1,19 gelost. Nach dem Lésen oxydiert
man mit konz. Salpetersiure und gibt 80 ccm 15proz. Uberchlor-
sdure hinzu. Dann wird die Losung bis zum starken Rauchen
eingedampft. Nach dem Erkalten wird mit etwas Wasser ver-
diinnt. Unter Riihren gieBt man diese Fliissigkeit in ein 600 ccm-
Becherglas, welches 100 ccm Ammoniumtartratl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>