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stoff vwloren. Chemisch unterscheidet sich das Carbid wurde aber einwandfrei durch das Rontgenogramm 
W2C von dem Carbid WC durch seine Empfindlichkeit nachgewiesen, daD WC und W2C zwei vollkommen ver- 
gegen Chlorz). Es reagiert schon bei 3-4000 im Chlor- schiedene Verbindungen sind, und datl W2C infolge 
strom unter Bildung von WCle, wobei das gesamte 
Wolfram in Hexachlorid umgewandelt wird und Graphit 
ubrigbleibt. WC und W reagieren bei diesen Tempe- 
raturen noch nicht, wie folgender Versueh zeigt : 

Die beiden Carbide und Wolfram wurden in ein 
Schiffchen gefiillt und je % Stunde bei der gleichen 
Temperatur von 4000 unter gleicher Gasstromungs- 
geschwindigkeit in einer Glasrohre mit getrocknetem 
C12 - Gas behandelt. Unter diesen stets gleichen Ver- 
suchsbedingungen verloren die drei Substanzen an Ge- 
wichtsprozenten: 

W 4,2 % 
wc 0,8 % 
w2c 88,4 % 

Die zu diesem Versuch verwendeten Carbide waren 
synthetisch aus reinem Wolfram und reinstem RUB her- 
pestellt worden, indem das stochiometrische Gemenge 
WC bei 1400°, WsC bei 3900° gesintert worden waren. 
W bestand aus reinstem zusatzfreien Metall. Die Rein- 
heit dieser drei Substanzen wurde durch Analyse und 
mittels des Debye-Scherrer-Diagramnis gepriift. Aus 
dem Liniencharakter des Debye-Scherrer-Diagramms 
und durch A4uszahlen der KorngroGe im Metallmikro- 
skop ergab sich, das samtliche drei Praparate die 
gleiche KorngroBe besaGen. Das Korn besaf3 einen 
Durchmesser bei 

W : 0,5-20 ,p 
WC : 0,5--15 p 
W2C : 0,5-12 p 

Die groBen Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit 
konnen also keinesfalls auf Korngrotlenunterschiede 
xuriickgefiihrt werden. In Figuren 1, 2 und 3 sind die 
Debye - Scherrer - Diagranime von W,C, W und WC an- 
gefiihrts) Die Gitterstruktur wurde nicht riaher dis- 
kutiert, da eine Cfitterbestimmung lediglich aus dem 
Debye - Scherrer - Diagranim vieldeutig sein kann. Es 

2) Ein Hinweis auf die Chlorempfindlichkeit findet sich ~ i ~ ~ ~ ~ ~ h ~ f t ~ ~  nicht als feste ~o~~~~ 
schon bei Moissan, (Zitiert in Gmelin-Kraut, Handbuch der im Sinne e s t g r  e n  und P h  r a g m  e n  auPzu- 

fassen ist. Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn anorq. C'hrmie Bd. 311. S. 782.) 
3) Die von W e s  t g r e n  und P h r a g m e n  (1. c.) auf- 

genommenen Rontgenogramme sind mit den unseren identisch, Dir. Dr. a P Y in der Studiengesellschaft 
wen11 man beriicksichtigt, dafi W e s t g r e n iind P h r a g m e 11 trische Beleuchtung b* H. (Osram-Konzern) ausgefuhrt. 
niit Eisen- und wir mil Kupferstrahlung arbeiteten. [A. 347.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Uber die Manganbesfimmung in- Kobaltstahlen. 

Aus der Versuchsanstalt der Siemens-Schuckertwerke. 
Yon Dr. ASTA HALLBAUER und PAUL KRUGER, Siemensstadt bei Berlin. 

(Eingeg. 21. Nov. 1926.) 

In letzter Zeit sind hochprozentige Kobaltstahle viel- Man bedient sich augenblicklich zweier 'Verfahren in 
fach in den Handel gekommen, da sie sich als gute Werk- diesem Falle, niimlich 1. des Chloratverfahrens nach 
stoffe zur Herstellung von Magneten, Ventilen fur H a m p e , 2. des Perhydrolverfahrens nach S c h i f f e r. 
EXplOSiOnSmOtore, VC'erkzeugen uSW. erwiesen haben. Die Beide beruhen darauf, das Mangan durch ein Oxydations- 
starke reduzierende Wirkung des Kobalts macht eine mittel von Kobalt zu trennen und dann nach irgendeiner 
Modifizierung der analytischen Methoden zur Bestim- anderen Methode zu bestimmen. 
mung der Bestandteile solcher Stahle notwendig. 

Besondere Schwierigkeiten bereitet die Mangan- Das erstere Verfahren fiihrt dies in der Weise aus, 
bestimmung. ~~i grofien Mengen Kobalt IgDt sich dai3 der Stahl in salpetersaurer Losung mit Kalium- 
die Volhard-Wolffsche Metbode nicht mehr anwenden, chlorat VerSetZt wird, wodurch sich Mangan alS Braun- 
weil das Kobalt durch Zinkoxyd nicht mit ausgefallt wird stein abscheidet. Dieser wird abfiltriert, gewaschen und 
und daher einen hoheren Verbrauch an Permanganat be- rnit Ferrosulfatlosung reduziert. Der OberschuD wird 
wirkt. als dem Mancaneehalt entsmicht. mit Permanaanat zurucktitriert. 
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Enthalt nun der Kobaltstahl, wie dies jetzt meist der 
Fall ist, auch noch Wolfram, so muD dieses vorher durch 
Einengen mit Salzsaure ausgefallt und entfernt werden. 
Bei der Behandlung des Filtrats mit Kaliumchlorat 
kommt es daher zu einer sehr lastigen Chlorentwicb- 
lung. AuBerdem ist die Fallung von Braunstein durch 
Kaliumchlorat nicht vollstandig l). Bei dem niedrigen 
Mangangehalt der Kobaltstlihle ist dieser Verlust schon 
recht erheblich. 

Diesen Nachteil sucht die zweite Methode nach 
S c h i f f e r 2, z u  beheben. Hiernach trennt man Kobalt 
und Mangan vom Eisen usw. durch Ausfallen mittels 
Zinkoxyd. Das Filtrat wird stark ammoniakalisch ge- 
tnacht und Mangan mittels Perhydrol oder Brom als 
Superoxyd abgeschieden. Letzteres wird in Schwefel- 
saure gelost und nach der Persulfatmethode behandelt. 

Die Ergebnisse, die man nach diesem Verfahren erzielt, 
sind oft sehr ungleichmafjig. Wenn man namlich die 
ammoniakalische Lbsung nach Zusatz des Oxydations- 
mittels etwas zu lange kocht, wird auch Kobalt mit- 
gerissen und beeinflufjt dann natiirlich das Analysen- 
ergebnis. 

Wir haben uns deshalb bemiiht, einen Weg fur die 
Manganbestimmung zu finden, der alle diese Nachteile 
nicht hat. 

Es ist bekannt, dafj Kobalt in schwach saurer Lbsung 
quantitativ durch Kaliumnitrit als Kaliumkobaltinitrit ab- 
scheidbar ist. Darauf beruht das Wesen des von uns 
ausgearbeiteten Verfahrens. Die salpetersaure Stahl- 
losung wird durch Zinkoxyd von Eisen, Chrom, Wolfram 
usw. befreit, so daf3 im neutralen Filtrat nur Mangan und 
Kobalt vorhanden sind. Durch Zusatz von Kaliumnitrit 
wird die Fallung des Kobalts bewirkt. Nach ZerstSrung 
der iiberschfissigen salpetrigen SSiure durch Auskocgen 
mit etwas Harnstoff kann man nunmehr das Mangan h ie  
bei der Volhard-Wolff schen Methode durch Permanganat- 
losung titrimetrisch bestimmen. 

Wir erhalten auf diesem Wege stets g1eichmliQige 
Werte, die mit den Ergebnissen der beiden anderen 
Verfahren gut iibereinstimmen. 

A u s f u h r u n g  d e r  M e t h o d e .  
In einem 500-ccm-MeDkolben werden 5 g des Mate- 

rials in 50ccm Salpetersaure unter Zusatz von einigen 

1) ,,Stah1 u. Eisen", S. 918 (1915). 
2) Bericht 49 des Chem.-Ausschusses 1926. 

Tropfen verdunnter FluDslure (1 : 5) gelbst und kurz 
aufgekocht. Man verdiinnt mit etwa 100 ccm Wasser und 
fillt vorsichtig rnit aufgeschlammtem Zinkoxyd. Dann 
fullt man bis zur Marke auf und filtriert durch ein 
Faltenfilter. 

300 ccm des Filtrates werden in eiuem 800-ccm- 
Becherghs stark eingeengt. Etwa ausfallendes Zink- 
hydroxyd halt man durch einige Tropfen konzentrierter 
Salpetersaure in Lbsung. Darauf spiilt man die mog- 
lichst konzentrierte Losung in einen 300-ccm-Mei3kolben 
und fallt das Kobalt rnit einer gesattigten LSsung von 
Kaliumnitrit, die durch konzentrierte Essigsaure neu- 
tralisiert wurde. Nach Zusatz von 5 ccm konzentrierter 
Essigsliure schiittelt man gut durch und 1aDt einige Stun- 
den stehen. Danach fiillt man bis zur Marke auf und 
filtriert den gelben Niederschlag durch ein gehartetes 
Faltenfilter ab. Das Filtrat darf hochstens schwach gelb- 
lich gefdrbt sein. Schwache Rotfarbung deutet an, dai3 
die Fallung nicht vollstandig war. 

100 ccm des Filtrates (entsprechend 1 g Einwage) 
pipettiert man in einen 1000-ccm-Erlen meyer, versetzt 
rnit etwa 4 g Harnstoff und einigen Tropfen konzentrier- 
ter Salpetersaure und kocht zur volligen Zerstorung der 
salpetrigen Saure etwa I0 Minuten lang. Dann gibt man 
etwa 150 ccm Wasser und aufgeschlammtes Zinkoxyd zu, 
kocht nochmals auf und titriert mit Permanganat bis auf 
rosa. 

Z a h  1 e n  t af e l .  
Gefundener Prozentgehalt an Mangaii Zuni Vergleich 

der 3 Methoden. 

Z u s a r n m  e 11 f a  s s u n g .  
Es ist ein Verfahren gefunden, nach dem Mangan 

in hochprozentigen Co-W-Stahlen sicher bestimmt wer- 
den kann, dadurch, daB das Mangan quantitativ vom 
Kobalt getrennt wird durch Ausfallen des letzteren rnit 
Kaliumnitrit. [A. 325.1 

Nachtrag und Berichtigung. und Quecksilber in den letzten Jahren stark fungicid wirkende 
Zu meinem Artikeli) ,,Eine neue Methode zur Trennung VerbindwPn des gefunden wlB'den* Auch in die 

landwirtschaftliche Prarris haben Beizmittel auf der Basis von 
neben den schon langst als fubgicid bekannten Metallen Kupfer ArsenverbindUngen bereits weitgehend Eingang gefunden. 

S. 355, Zeile 17, mud heiden log = 0.71814 -1 statt 0.71814, 
und Zeile 24 Bisulfit statt Bisulfat. 

Kupfer und QuecksilberU sei 

1) Ztschr. angew. Chem. 40, 354 [1927]. 

darauf hingewiesen, daf3 

Dr. J. K r a u d. 

Patentberichte iiber chern 
I. Warme und Kraftwirtschaft. 

2. Koks, Leucht- und Kraftgas, Teer, Nebenprodukte, Aeetylen. 
Adalbert Bests, Duisburg. Vorriehtung 5um Betiitigen von 

Abspem- oder Drosselorganen fur Gasleitungen nach Patent 
380 029, dad. gek., daf3 der Haubenschwimmer doppelwandig 
mit innenliegender, oben befindlicher (Iffnung ausgefuhrt und 
rnit einem fur den Wasserein- und -austritt eingebauten Drossel- 
organ versehen ist. - 2. dad. gek., dad durch den Hauben- 
schwimmer eine Absperrvorrichtung (Ventil, Bahn od. dgl.) be- 
tiatigt wird, durch welche eine in der Siphonleitung befindliche 
Strahlpumpe in Betrieb gesetzt wird. - 3. dad. gek., daB die in 
der Siphonleitung befindliche Stmhlpumpe bei in der Gasleitung 
sich bildendem Vakuum durch ?as voq diesem Vakuum hoch- 

i sch-technische A p p a rate. 
gezogene, uberfallende Warjser betatigt wird. - 4. dad. gek., 
dad die En th rung  des SchwimmerbeMlters dumh ain Siphon- 
rohr rnit einer Strahlpumpe erfolgt. - Bei d0r ueuen Vorrich- 
tung wird durch den Haubenschwimmer eine Absperrvorrich- 
tung (Ventil, Hahn, Sehwimnier usw.) betilbiigt, durch die eine 
in der Siphonleitung befindliche Strahlpumpe in Betrieb gesetzt 
wird, so dai3 dadnrch das Siphonrohr mit dauernd saugendem 
Strahler den oberen Behalter entleert. Durch die verschiedene 
Einstellung dieses Drosselorgans kann die Zeit des Ansprechens 
von dem Siphonrohr eingestellt werden, da sich der Hauben- 
schwimmer durch das Drosselmgan erst fallen mui3, ehe cr das 
Ventil zur Strahlpumpe betatigt. Es wird dadurch erreicht, d& 
bei kuqen, die Befriebsanlapen qicht g&&hr?endep Yakuun 




