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Analytisch-technische Untersuchungen. 

Die potentiometrische Analyse der Stahlhartungsmetalle und Spezialstahle (1. Mitteilung). 
Bestimmung von Chrom und Vanadin neben Eisen. 

Von E. ZIKTI. und PH. ZAIMIS. 
I 'Iieniische~ Laboi iitorium cler Rayerischen Alrademie der Wissensc-haften zu Munchen. 

(Eingrp. 11. Avuust 1927 ? 

S;iclifolgcnd berichten wir uber unsere bisherigen 
Ergehnisse bei einigen Untersuchungen, die zuni Zweck 
der Vf1reinf;ichung der .\nalyse von Stahlhartungs- 
met;illeii und Spezinlstiihlen mit Hilfe potentiometrischer 
'Titrntionsni~:tIioden mgestellt wurden. Mit derartigen 
Methoden lassen sich nicht nur Fortschritte in bezug auf 
Ge1:nuigkeit und Zeitersparnis erzielen, sondern auch 
ganL neuc hloglichkeiten schaffen, die von der Auf- 
findung spezieller lndikatoren unabhzngig sind. Der 
Schwerpurikt potentioiiietri~clier \'erlahren liegt vor 
allem i n  i h r e r  groi3eren Storungsfreiheit, in der Mog- 
lichlteit dcr ?;ebeneinanderbcstirnmung mehrerer Stoffe 
i n  einer 0pc.r:ition; es ist \.orauszusehen, daD au1 diesem 
Weg viele jwier zeitraubentlen und umstlndlichen Tren- 
nunyen sich vermeiden lassen, die zur Isolierung der 
Stalill~es1andtc:ile voIziinelimcn sind, ehe man sie niai3- 
maiytisrli bestininien knnn. In deli Vereinigten Staaten 
sind iininentlich durch I( e 11 e y I )  und W i 11 a r d 2) 

schon solchc potentiornetrische Methoden ausgearbeitet 
worden, die dort w i t  liiiigerer Zeit in Huttenlaboratorien 
niit Erfolg Verweiidung finden und auf die wir gelegent- 
lich iiodi n:ilier cingehen werden. Die praktische 
Braiichbarkeit potciitioiriet rischer Verlahren fur Re- 
tric1)sm:iIyseii dcr Stahlindustrie ist damit erwiesen. 

Wir hatwti uns zuiiiichst niit der potentiometrischen 
Iksi ininrung \.on C:hroni und Vanadin in Gegenwart von 
Eisc i i  bcfaIjt ; die Spezialisieruiig iinserer Resultate fur 
die Stahlarial~~se behalten wir einer weiteren Mit- 
tciliinp \'or. 

A. 1 )  11 a r a t u r u I I  d R e  a g e n t  i e n. 
Die zur potentionietrischen 'I'itration verwendete 

einf:iche .4pp:iratiir, die such das Arbeiten mit luft- 
enipfiiidlichen Losuiigen unter Kohlensaure erlaubt, 
wurde schon friilier heschrieben". Wir haben hier 
lediglich stntt der ,,gcsiittigten" Kalonielzelle die Ver- 
glt?ic~hselektro~le nrit Quccksill)er, Mercurosulfat und 
Pn-Schwt~felsBure henutzt. 1)er elektrolytische Ileber 
war ebeiifalls mit ~ i i - S c I i ~ ~ ~ e f e l s ~ ~ ~ i r ~ ~  statt niit gesattigter 
Chlc~rltnliiiinliiaung gefiillt, damit kcin Chlorid in die zu 
titril.rentle 1,iisung kmi. 

ill)er die Verwendung von Chromosalzlosungen fur 
niaihialytische Zwecke, ilire Darstellung und Auf- 
bewnhrung wiirde schon fruher berichtet3). Eine etwa 
n/lo-CrS04-IAijsung erhielten wir durch Reduktion von 
Rich romat mi t  Zink und Salzsiiure, Fallung von Chromo- 
acetnt und Auflosen dcs gewnschenen Wiederschlags in 
verdiinnter Schwcfelsiiure. Ihr Wirkungswert Bnderte 
sirh nu r  urinierklicli im Verlauf einiger Wochen. 

1) K e 11 e y u. (1 o ti a n  t , .Journ. Amer. chem. Sor. 38, 341 
[191(;]; Ii i t l .  ciigin. Cheru. 8, 719 [1916]; K e 11 e y , S p e 11 c e r , 
I 1  1 i u g \\- o r t 11 u. G r a y ,  ebenda 10, 19 [1918]; K e 11 e y , 
A d :  n i s  u. W i l e y ,  ebenda 9, 780 [1918]; K e l l e y ,  W i l e y ,  
13011 ii u. W r i g h t  , ebendn 11. 63'2 [1919]; K e l l e y  u. 
W i 1 e y ,  ebeiicla 11. 1053 [1919]; K e 1 1  e y ,  W i 1 e y ,  R o h n 
ti .  W r i g h t , ebentla 13, 939 [1921]. 

: )  W i 11 R I' d u. F 6: n IV i 1' k ,  ,Jou~'ii. Amer. chem. SOC. 45, 

Z i 11 t I 11 .  R i c t  n 'i k e 1'. Ztschr. nnorg. allg. Chem. 161, 
81, 928 [19P2]. 
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I~aliumbichromatlosungen VOII bestimmtem Titer 
wurden durch Auflosen abgewogener Mengen eine?: 
mehrfach unikristallisierten und getrockneten Salzes 
zum Liter hergestellt. 

Amnioiiiumvanadatlosung bereiteten wir aus ge- 
reinigteni Ammonvanadat; die Einstellung wurde durch 
potentiometrische Titration iiiit Ferrosulfat4) und Per- 
InanganW) vorgenommen. 

Ferrisulfatlosuiige~i aus reinem Eisenammonium- 
alaun wurden potentiornetrisch rnit Chromosulfat und 
rriit Pernianganat eingestellt. 

Schwefelsaure Ferrosulfatliisung wurde in der 
fruher angegebenen Fullburette3) niit angeschlossener 
Vorratsflasche unter Wasserstoff aufbewahrt, so dai3 ihr 
potentiometrisch gegen Pernianganat oder Bichromat 
bestimmter Titer nionatelang konstant blieb. 

Die Losung von arseniger Siiure Tvurde durch Ein- 
wggen von gereinigtein und suhliniiertem Arsenik her- 
grstcllt und mit Kaliumbroniatlosung potentiometrisch 
kontrollierta). 

Bestimmung von Chrom, Vanadin und Eisen mit 
Chromosulfat. 

T i  t r a t i o n  v o n C h r o m a t  ni i t C 11 r o m o s u 1 f a t .  
Chroniat wird in schwefelsaurer Losung von 

Chromosalz momentan zu Chromisalz reduziert. Der 
Endpunkt ist an eineni sehr groflen Potentialsprung 
iiui3erst scharf zu erkennen. Vgl. Kurve 1 in Abb. 1. 

Zur Entfernung des Luftsauerstoffs mui3 die 
Chromatlosung vorher unter Kohlensaure kurz aus- 
gelrocht werden. Kocht man Iangere Zeit, so zerfallt die 
Chromsaure, besonders in starker sauren Losungen, zii 

einem merkbaren Befrag. 
Der geloste Luftsauerstoff, der zu hohe Resultate 

verursachen wurde, wird jedoch durch einmaliges kurzes 
Aufkochen praktisch vollstiindig entfernt, wobei ein 

a) K e l l e y  u. C o n a n t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 38, 
341 [191G]; W i 11 a r d u. F en  w i c k  , ebenda 45, 84 [19'23]. 

5 )  W. D. T r e a d w e 1 1 ,  Ilelv. chim. Acta 2, 680 [1919]; 
E r i c h M u 11 e r u. J u s t , Ztschr. anorgaii. allg. Chem. 125. 

6 )  % ; n i l  u. W a t t  en b e r g ,  Uer. Dtsch. diem. Ges. 56, 
155 p w 1 .  
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nierklicher Zerfall dt:s Chrornats nicht eintritt, wenn die 
Losung nicht mehr als 5% H2S04 enthalt. 

Die Bestimmung 1aGt sich sowohl bei gewohnlicher 
Temperatur wie aucli in der Hitze niit gleich gutem Er- 
folg durchfiihren. Wesentlich fur die rasche Einstellung 
der Potentinle ist eine Schwefelsaurekonzentration von 
niehr als 3%; die TiIration kann dann sehr schnell aus- 
gefiihrt werden. 

Beispiel*: ccm dl,,-CrSOa gef. 19,18 (ber. 19,16). 

G l e i c h z e i t i g e  1 3 e s t i m m u n g  v o n  C h r o m a t  
u n d  E i s e n  m i t  C h r o m o s u l f a t .  

Unter den vorstehend angegebenen Bedingungen 
konnen auch Chromat und Eisen in einer Operation be- 
stimmt werden. Bis zum ersten I'otentialsprung wird 
nur das Chromat reduziert, die zwischen dem ersten' 
und zweiten I'otenlialsprung verbrauchte MaDlosung 
entspricht dem vorhandenen Ferrisalz. Vgl. Kurve 2 
in Abb. 1. 

Beispiel: ccm n/lo-CrS04 fiir Cr gef. 20,11 (ber. 20,13), 
fiir Fe gef. 20,32 (ber. 20,30). 

B e s t i n i m u n g  d e s  V a n a d i n s  m i t  C h r o m o -  
s u l f a t .  

Schwefelsaure J'anadatlosungen werden durch 
Chromosalz sofort zu Vanadylsalz und dann quantitativ 
zur dreiwertigen Stufe reduziert. Die Titrationskurve 3 
in Abb. 1 zt:igt zwei Potentialspriinge; der erste mar- 
kiert die vollendete Reduktion der Vanlidinsaure zu 
Vanadylsalz, der zweite die des Vanadyls zu Vanadisalz. 

Bei der Titration sind die oben fur die Chromat- 
bestimmung angegebenen Bedingiingeii beziigl. der 
Dauer des Auskochens und der Saurekonzentration ein- 
zuhalten, da auch die Vanadinsaure bei langerem Sieden 
teilweise zerfallt. 

Die Bestinimung liefert zwei unabhangige Werte 
fur das Vanadin, die unter sich und mit der Theorie 
ubereinstimnien: 
ccm n/,,-C'rSO, fiir V v L  Vrv gef. 10,44, fur VIV + VIfI gef. 10,44 

(ber. 10,44). 
0. T o nr i c e k ') bestimmte Vanadinsaure rnit 

Titantrichlorid urid erhielt nur dann iibereinstimmende 
Werte, wenn die erste Stufe in l!%iger Siilzsaure, die 
zweite in weinsaurer Losung titriert wurde. 

G l e i c h z e i  t i g e  B e s t i n i n i u n g  v o n  V a n a d i n  
u n d  E i s e n  m i t  C h r o m o s u l f a t .  

Wird eine Losung, die gleichzeitig Vanadinsaure 
und Ferrisalz enthalt, mit Chromosulfat titriert, so 
konnen aus dem Vergleich der Titrationskurven 2 und 3 
in Abb. I drei Potentialspriinge gem% folgendem 
Schema erwartet werden: 

Vv-*  V" ( I )  
Es stellte sich nun hernus, daD beim Titrieren in 

der Hitze ein Sprung I niemals zu beobachten ist, gleich- 
giiltig, welclie Siiurekonzenlration angewandt wird. 
Auch bei gewiihiilicher Temperatur gehen in schwach 
sauren Losungen die Vanadat- und Ferrisiilzreduktion 
nur kontinuierlicti ineinander iiber. Der Sprung I ist 
dagegen um so besser ausgepragt, je hoher die Saure- 
konzentration und je tiefer die Temperatur ist. Bei 
nicht zu groDt:n Mengen Eisen geniigt 10%ige Schwefel- 
s2iure und Zimmertemperatur, bei sehr gro8en Eisen- 

*) Wir beschrliirlten uns zwecks Platzersparnis hier und 
spater auP die Wiederg:ibe eiries e i 11 z i g e n 12esultats aus 
einer g r o I3 e r e n f (  e i h e von Analysen. Die Abweichungen 
voni theoret;schen U'ert ubrrsteigen die Ablesefehler (0,03 ccm) 
nirht, wenn nichts :indews benierkt ist. 

7) T CI m i  c e k . Rec. 'rrav. chim. Pajs-Bas 43, 784 [1924]. 

Fe"' -+ Fe" (11) V" -+ V"' (111). 
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quantitaten mui3 20%ige SchweFelsaure und Eiskiihlung 
angewandt werden. Dieser Befund stimint mit den An- 
gaben von K e l l e y s )  iiber die Bedingungen der 
Vanadattitration mit Ferrosulfat iiberein. 

Umgekehrt wurden die Spriinge I1 und I11 nur bei 
nicht zu groijer Saurekonzentration in brauchbarer Aus- 
pragung erhalten. Die Koiizentration der freien Saure 
darf besonders beim Sprung I1 5% nicht iibersteigen. 
Hohere Temperatur beschleunigt hier die Einstellung 
der Potentiale. 

Um an der gleichen Losung alle drei Spriinge deut- 
lich zu erhalten, konnen folgende Wege eingeschlagen 
werden: 

1. Man titriert in stark saurer Losung in der Kalte 
bis zum Sprung I, verdiinnt dann niit ausgekochtem 
Wasser und titriert in der Hitze bis zum Sprung 111. 
Neutralisation der Schwefelsaure nach dem Sprung I 
erwies sich nicht als geniigend, da sie nur den EinfluB 
der Wasserstoffionen, nicht aber den der Sulfationen be- 
seitigt. Die Wirkung der Schwefelsaure ist namlich 
eine zweifache: Einerseits steigen die Potentiale 

RT [VO,-] [FI+]$ 
lVO+ +1 = "5, + In -- 

mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration, an- 
dererseits wird Ferriion durch Sulfat komplex gebunden 
und dadurch das Potential 

RT In [ Fe' + '1 
F IFe++] c3 = ,)Z3 4- 

erniedrigt. 
2. Sprung I ist auch in schwach sauren Losungen gut 

ausgepragt, wenn das Ferrisalz durch Zusatz von Phos- 
phorsaure noch starker koniplex gebunden u i rd  als in 
der stark schwefelsauren Losung. Ein Sprung I1 tritt 
dann ohne weiteres nicht auf. Wird die Maskierung dee 
Ferrisalzes jedoch nach dem ersten Sprung durch etwae 
Salzsaure wieder teilweise aufgehoben, so sind die 
Spriinge I1 und I11 sehr gut brauchbar. 

Beziigl. der naheren Ausfiihrung und der Resultate 
beider Methoden vgl. die nachfolgend beschriebene 
gleichzeitige Titration von Chrom, Vanadin und Eisen. 

G 1 e i c h z e i t i  g e C h r o m  . 
V a n  a d  i n u n d E i s e n ni i t  C h r o m o s u 1 f a t .  

Die gleichzeitige 13estimmung von Chromat, Vanadat 
und Eisen 15Dt sich nach den vorstehend beschriebenen 
Methoden zur Titration von Vanadat und Eisen aus- 
fiihren. Die Kurven in Abb. 2 geben den Potential- 
verlauf wieder. Ris zum Sprung I wird Chroniat zu 
Chromisalz, Vanadat zu Vanadylsalz reduziert und die 
bis daliin verbrauchte Chromolosung (vl ccm) entsprichl 
der Summe von Chrom und Vanadin. Zwischen den 
Spriingen I und I1 (v2 ccm CrS04) wird das Ferrisalz 
zur zweiwertigen Stufe, zwischen I1 und I11 (v3 ccm 
CrS04) das Vanadylsalz zu dreiwertigem Vanadin 
reduziert. 

B e s t i ni m u n g v o n 

Chroni 1 v1-v3 
Eisen = v2 

Vanadin = 1 .%. 

Chromat und Vanadat werden also auf der ersten 
l'itrationsstufe nur als Summe gefunden. Das Chromat 
wirkt aber etwas starker oxydierend als das Vanadat, 
was sich in den Titrationskurven darin auDert, daD eine 
Andeutung eines Wendepunktes auftritt, sobald un- 
gefahr die dem Chromat entsprechende Menge Mafi- 

8 ,  K e 11 c y LI. C o II a n t  , Jourii. Amer. chern. Soc. 38, 
341 [1916]. 
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losung zugesetzt ist (vgl. Xbb. 2). Dieser Wendepunkt 
ist fur analylische Zwecke aber viel zu unscharf und 
tritt auijerdern ininier etwas zu spat ein, weil Chromai 
unti Vanadylsalz zu langsam miteinander reagieren, so 
dail bei vollendeter Reduktion des Chroniats immer 
schon etwas Vanadllsalz vorhandtln ist. 

Man verfahrt folgendermaaen: 
1. Die nahezu neutrde oder niit einigen Tropfen 

Anrnioniak \ ersetzte Liisung, die Chrom und Vanadin 
qumtitntiv ills Chromat und Vanadat enthllt, wird zur 
Entfernung des gellisten Sauersto€fs unter Kohlensaure 
kurz ausgekocht, dnnn abgekiihlt und mit kalter luftfreier 
40I'iiger Schwvefelsiiure auf einen Siiuregehalt von 15% 
gebracht. hlan darf das Auskochen nicht mit der stark 
saiireii Losung boriiehnicii, da sonst Chroniat und Vana- 
dnt in nierklicher Menge zerfallen, und zwar hat es nach 
unseren Versuchen den Anschein, als ob dieser Zerfall 
betrachtlicher ware, wenn Chrom- und Vanadinslure 
gleichzeitig airwesend sind. Aus dieseni Grund wird 

und das von T o in i c e k aiigefiihrte Titrationsbeispiel 
zeigt auch einen Wendepunkt, der kaum nls ,,Sprung*' 
angesprochen werden kann und deshalh fur pralrtischc 
Zwecke wohl Iiicht in Frage komnit. Zudeni hnben wir 
die Angaben '1' o m i c e k s nachgepriift und sind dabei 
zu unbefriedigenden Resultaten hinsichtlich der  Qualitiit 
des Umschlags I gekonimen. 

Die Bestimniung yon Chrom und Vanadin in Gegcnwart 
groDer Eisenmengen. 

Die oben beschriebene Methode zur  13estiinniung 
von Chrom und Vanadin i n  Gegenwirt von Eisen liiiit 
sich I I U ~  d a m  verwenden, wenn die  Mengc des Eisens 
nicht zu groS ist im Verhaltnis zu jencr des C3irorns 
a n d  Vanadins. Mit  ansteigender Kisenmengc vcrflacht 
namlich der Sprung 11, und in Losungen, in  dencn z. R. 
das Verhlltnis 4 Fe : V = 50 war, konntc keine An- 
deutung eines Wendepunktes 11 mehr wahrgenomnien 
werden. Zur Analyse von Clironi-Vaii:idin-StBhIe~i lriinien 

Abb. 2. 

aitch das A uskoclien in nahezu neutraler Losung vor- 
geiioniinon. N u l l  wird mit Chromosulfat bis zum 
Sprung I titriert, d;inn niit ausgekochtern Wasser auf das 
dreifache Volunieii verdiinnt und die Titration in der 
Hitze beenctet. Kurve 1 in Abb. 2 gibt die Lage der 
Wendepunkte an. 
I<cbsult:ite: w i t 1  ?t/,, ,-( 'rSOa fiir Cr  gef. 9,97 (ber. 9,!18), fur Fe 

get. 9,64 (ber. Y,(il), I'iir V gef. 12$3 (ber. 12.22). 
2. Etwiis bequemer IaSt sich die 13estimmung it- 

schwach phosphorsaurer Losung ausfiihren. Nachdeiii 
die fast neutrale Losung wie vorher kurz ausgek(,cht 
und wieder abgekiihlt ist. versetzt man niit 1 bis 2 xni  
Ptiosphorsliure (d = 1,7) und titriert bis zum ersteii 
Sprung. Pann wird so viel Salzsiiure zugegeben, dai3 die 
Liisung 1 bis hochstens 5% Salzsiiure enthilt, erhitzt und 
bis zum Sprung 111 titriert (Kurve 2 in Abb. 2 ) .  ZU 
groDe Menqen Salzsaure bewirken eine Verflachung 
von Sprung 11. 
Ih?sulMe: criii ? I ! ~ , J ' ~ S O ~  fur Cr gef. 10,13 (ber. 10,16), fur Fe 

gtf.  9,Ki (ber. 9,84), fur V gef. 12,47 (ber. 12,46). 
Die Vwiinderung des Sauregehaltes der Losung 

wiihrcnd der l'itration ist deshalb notwendig, weil eine 
mittlere Siiurelronzeiitration nicht existiert, bei der all< 
drei Spriinge brnuchbar ausgebildet sind. 

0. T o rii i c e k '9 hat nun eine Methode zur gleich- 
zeitigen Bfstinimung yon Chrom, Vanadin und Eisen an- 
gegeben. die auf der analogen Stufentitration mit Titan- 
trichlorid beruht, wobei die Sprunge I und I1 in 
1.5!%iger Salzsaurc:, Sprung I11 in weinsaurer Losung 
aufgenominen werden. Pu'ach unseren Erfahrungen ist 
die vorgeschriebene Aciditlt fur Sprung I viel zu klein, 

v) T o I IL  i c e k , Rec. Trav. chiin. Pays-Bas 43, 809 [1924]. 

also die obigen Methoden ohne vorherige Ent- 
fernung der IIauptmenge des Eisens etwa nach 
der Athermethodet0) nicht in Frage. 

Der Sprung I, der die rollstandige Heduk- 
tion der Chrom- und Vanadinsiiure anzeigt, 
wird dngegen durch groi3e Eisenmengen nicht 
nierklich verschlechtert, falls die l'itration 
nicht in phosphorsaurer, sondern in st:irk 
schwefelsaurer Losung ausgefuhrt wird. Mnn  
k m n  also bei Gegenwart von viel Eiseii xu- 
niichst nur die Sunime yon Chrorn und Vanadill 
bestimnieri. Die bislier bekannten Methoden 
zur potetitioinetrischeii Analyse von Chroni- 
Vanadin-Stahlen beruhen slnitlich darauf, daO 
nach der Reduktion der Chrom- und Vanadin- 
saure mit Ferrosulfat letztere wieder selcktiv 
oxydiert wird. 

Am eitifachsten scheint das Vcrtahren von K o 1 t - 
11 o f f  und T o n i  i c e k 11) zu sein, wonach sicli das 
Vanadylsalz mit lJerniangailat bei 80" titrieren lii@ 
angeblich ohne eine gleichzeitige I3ildung von Chromat. 
Wir haben diese Methode eingeheiid nachgepriift und 
konnen die Angaben von K o 1 t h o f f und 1' o ni i c e k , 
wonach man auf diesem Wege gitte Resultate erli#lt, 
nieht bestatigen. Wir fanden vielniehr, dalS das Chromi- 
salz stets nierkbar oxydiert wird durdi das Pernian- 
ganatlz). Chromat und Vanadyls;ilz reagieren nicht sebr 
rasch miteinander, weshalb der das Ende dcr Vanadin- 
oxydation anzeigende Wendepunkt immer zu spiit ein- 
tritt, falls die Chromnienge nicht gering ist ini Vergleieli 
zu der des Vanadins. Weiter iet aber :iuch dieser 
Wendepunkt nur so unscharf ausgebildet, wenn man 
Gleichgewichtspotentiale :ibw:irtet, dai3 nian ihn wohl 
kaum als brauchbaren Titrationsctndpunlct betrachten 
kann. Dies ist aus den Angaben der Autoren selbst ;in1 
besten zu ersehen, die folgendes Reispiel geben: 

ecru n~,,-I<MnO1 . 9,60 9,iO 9,90 10,10 
a . . . . . . . 414 417 424 .P2i 

'I'rotz der groijen Heagenszusltze von je 0,2 ccni 
lndert sich das Potential am JVendepunkt nur uni 
14 Millivolt, vor- und nachher je uni 6 Millivolt. 

Wahrend die bisherigen Methoden das Chroni nu1 
als Differenz liefern, haben wir versucht, die Chrom- 

lo) Vgl. L e d  e b u I' s Leitftideri f .  Eiserthiittenlab., l h m ~ i i -  
schweig 1925, 55. 

11) K o 1 t h o f f u. T o  111 i (. e k , Itec. 'Trnv. (.him. I'nys- 
Ras 43, 447 [1924]. 

l2) Vgl. dazu u. a. L e d  t! b u r s Lcilf. f .  Eiserihiittcnlab. 
Braunschweig 1925, 55. 
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saure in Gegenwart der Vanadinsaure direkt zu 
titrieren, wobei wir von der schon erwahnter Beobach- 
tung ausgingen, dai3 die Chromsaure etwas starker 
oxydiererid wirkt als die Vanadinsaure und deshalb bei 
ihrer genieinsamen Reduktion mit Chromo- oder Ferro- 
sulfat eiri eritsprechender Wendepunkt angedeutet ist. 
Dieser Wendepunkt tritt zu spat ein und ist ganz un- 
scharf. An der Eiritropfstelle des Reduktionsmittels wird 
ja gleichzeitig Chromat und Vanadat reduziert, und da 
Vanadylsalz durcli Chromsaure besonders in geringer 
Konzentration langsam oxydiert wird, so ist be- 
reits etwas Vanadinslure reduziert, ehe noch alles 
Chrom in der dreiwertigen Form vorliegt. Eine direkte 
Titration der Chromsaure in Gegenwart der Vanadin- 
saure 1a13t sich also nur niit einem Reduktionsmittel 
durchfiihren, das die Chromsaure rasch, die Vanadin- 
saure gar nicht reduziert. 

Wir fanden nun, daii arsertige Saure die Chrom- 
saure in starker saurer Losung rasch reduziert, die 
Vanadinsaure aber nur wenig :mgreiftis). 

T i t r a t i o n  d e r  C h r o m s l u r e  n e b e n  E i s e n  
r n i t  a r s e n i g e r  S a u r e .  

Die dngaben tier Literatur14) uber die Bestimmung 
der Chromsaure niit arseniger Saure gehen alle dahin, 
daD ein UberschuW der arsenigen Saure zugesetzt und 
nach einiger Zeit mit Jod oder Kaliumpermanganat 
zurucktitriert werden muD. Es stellte sich heraus, d& 
die Reaktion in stark scliwefelsaurer Losung SO rasch 
verliiuft, daD man Chromsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur direkt init arseniger Saure potentiometrisch 
titrieren kana Die Konzentration der Schwefelsaure 
betragt dabei zweckmaDig nicht unter 20%, damit die 
Ablesung der Potentiale auch in der Gegend des End- 
punktes sofort vorgenommen werden kann. Der Sprung 
selbst ist sehr groi3 und betrug durchschnittlich mehr als 
100 Millivolt pro Tropfen n/lUA~20s.  (Vgl. Kurve 1 
in Abb.3.) Zu Beginn der Titration steigt in der Regel 

i" I 
I 

das Potential an, statt zu fallen, um dann bis kurz vor 
dem Umschlag nahezu lronstant zu bleiben; auf diesen 
Punkt werden wii unten noch zuruckkommeni5). 

1%) Vgl. clam aucli K e 11 t h  y , W i I e y , B o h n u. W r i g h t , 
Ind. engin Chrm. 1 I, 632 [1919]; R. L a n  g , Ztschr. anorgan. 
allg. ('hem. 152, 205 [ 19261. 

14)  Literatur bei B e c k II r t s , Methoden der Maflanalyse, 
Brauiischneig 1913, uud R. L a n g ,  loc. cit. 

16) Uber ahnliche Anomalien vgl. F o r b 1: s u. B a r t 1 e t t , 
Journ. Amer. chern. SOC. 35, 1527 [1913] ; K e 1 1 e y u. C o n a n t , 
Ind. engin. Chern.8,733 [19161; K e l l e y ,  A d a m s u . W i l e y ,  
ebenda 9, 784 [1917]: W. D. T r e a d w e 11, Iielv. chim. Acta 5, 
732 [1922], Z i n t 1 u. R a u c h , Ztschr. anorg. allg. Chem. 146, 
285 [1925]. 

Beispiel: ccm As,O, (Miproburette) fur 17 mg Cr (450 mg Fe) 
gef. 10,Ol (ber. 10,OO). 

Eisen ist auch in sehr grofien Mengen ohne Einfluij 
auf die Titration. 

V e r h a l t e n  d e r  V a n a d i n s a u r e  g e g e n  
a r s e n i g e  S a u r e .  

Bei den ersten Versuchen zur Titration von Chromat 
rnit arseniger Saure in Gegenwart von Vanadinsaure 
ergaben sich fur das Chrom etwas zu hohe Resultate, 
die mit der Vanadinmenge anstiegen und auf eine ge- 
ringe Reduktion der Vanadinsaure (unter unseren Be- 
dingungen etwa 1 % ) zuruckgefuhrt werden muDten. 

Auffallenderweise stellte sich nun heraus, dai3 die 
Vanadinsaure durch die arsenige Saure um so weniger 
angegriffen wird, je mehr Ferrisalz gleichzeitig in der 
Losung vorhanden ist. 225 mg Fe auf 57 mg in I00 ccm 
genugten bereits, urn die partielle Reduktion der 
Vanadinsaure durch As203 vollstandig aufzuheben. 

Wir konnen fur dieses merkwiirdige Verhalten vor- 
laufig keine Erklarung geben und begnugen uns zu- 
nachst mit der Tatsache, dai3 die Vanadinsaure durch 
arsenige Saure nicht angegriffen wird, falls die Kon- 
zentration des Ferrisalzes jene des Vanadats erheblich 
ubersteigt, eine Bedingung, die ja hei der Stahlanalyse 
immer erfullt ist. 

T i t r a t i o n  v o n  C h r o m  u n d  V a n a d i n  i n  
G e g e n w a r t  g r o i a e r  E i s e n m e n g e n .  

Bei Zusatz von arseniger Saure zu einer Losung von 
Chromat, Vanadat und nicht zu kleinen Mengen Ferri- 
salz in 20%iger Schwefelsaure wird nur die Chromsaure 
reduziert und der Endpunkt dieser Reaktion zeigt sich 
durch einen sehr gut ausgepragten Potentialsprung an. 
wie er aus Kurve 2 in Abb. 3 zu ersehen ist. Die Ein- 
stellung der Potentiale erfolgt nahezu momentan, so daia 
die Titration sehr rasch ausgefuhrt werden kann. An- 
schliei3end kann sofort die Bestimmung der Vanadin- 
saure durch Titration mit Ferrosulfat vorgenommen 
werden; ein Uberschuia an arseniger Saure stort diese 
Bestimmung nicht. Der Potentialverlauf ist ebenfalls 
aus Kurve 2 in Abb. 3 zu ersehen. Eine Entfernung des 
gelosten Luftsauerstoffs ist hier nicht notwendig. 

Man verfahrt also wie folgt: Die salzsaurefreie 
Losung, die das Chrom als Chromat, das Vanadin als 
Vanadat und eine groijere Menge Ferrisalz enthalt, wird 
mit 50%iger Schwefelsaure (nicht mit konzentrierter 
Schwefelsaure, urn Zerfall von Chrom- und Vanadin- 
saure durch Erhitzen zu vermeiden) versetzt, bis sie 
mindestens 20% Schwefelsaure enthalt. Groijere Saure- 
konzentration schadet nicht, bei geringerer Aciditat ver- 
langsamt sich die Einstellung der Potentiale an den End- 
punkten. Man titriert dann mit arseniger Saure das 
Chrom und anschlieaend rnit Ferrosulfatlosung das 
Vanadin, bei kleinen Quantitaten Chrom und Vanadin 
mit nlrU-Losungen aus Mikroburetten. 1st nur wenig 
Vanadin zugegen, so mui3 die Losung mit Eis gekuhlt 
werden, damit der Vanadinendpunkt deutlich wird. 
Wichtig ist im letzteren Fall auch die Vorbehandlung 
der Platinelektrode. Die besten Sprunge werden mit 
einer Elektrode erhalten, die vor der Titration mit 
Sauerstoff beladen wurde durch Eintauchen in heiije, 
konzentrierte Chromschwefelsaure und Abspulen mit 
Wasser. 

Die Qualitat der Endpunkte ist aus nachfolgendem 
Beispiel ersichtlich, bei dem die Losung 8,6 mg Cr, 
2,SmgV und 1 g Eisen in 150ccm enthielt. 
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Jede dieser Bestiraniungen nahni nicht mehr als 
15 Minuten in ihispruch. Wir glaubeii, daD die Methode 
i n  Anhetracht der Schnelligkeit und Genauigkeit zur Be- 
stinimung von Chrom und Vanadin im Stahl Vorteile 
vor den bisher bekannten bieten wird; uber ihre 
speziel le Anwendung auf diesen Fall werden wir noch 
genauctr berichten. Sie kann naturlich auch fur die 
Analyhe 1Jcliel)iger Chromnt-Vanadatlosungen ver- 
wendet werden, werm man eine g r o k r e  Menge Ferri- 
sulfat zusetzt. 

Phosphorsiiure ist ohne Einflui3 ;iuf die Kesultate; 
eine Losung init 452,4 mg Fe, 17,26 mg CrVI, 56.77 mg V v  
und 10 ccm H,,P04 (d = 1 ,T )  in 100 ccm 20%iger Schwefel- 
siiurc erforderte z. B. 9,97 statt 0,99 ccm As203 und 9,08 
statt 9.10 ccm FeS04. 

Salpetersaure stiirt die Chronibestimniung nicht, 
groi3cre Merigen verechlechtern den Endpunkt der 
Vanadintitration und verurs:ichen dabei einen kleinen 
Mehrvttrbrauch. 

I Zeitschrift fin- 
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verbraucht. Die Losung nimmt dabei zuerst eine braune: 
in der Gegend des Sprungs schliefilich eine rotlich- 
violette Farbe an, die von drei- oder vierwertigeni 
Mangan herriihrt. Wahrend die Chronisiiure in 20%iger 
Schwefelsaure auf Manganosalz direkt nicht einwirkt, 
wird also das zweiwertige Mangan oxydiert, wenn gleich- 
zeitig die Chromsaure durch arsenige Saure reduziert 
wird. Es ist bekannt, daD Arsensaure Manganisalz 
stabilisiertle) ; Arsensiiure in kleiner Konzentration be- 
gunstigt aber nach unseren Versuchen eine direkte 
Oxydation des Manganosalzes durch das 6-wertige Chroni 
iiicht merkbar. Es handelt sich hier uni eine induzierte 
Reaktion, eine bei der Chronisaure schon oft beobachtete 
Erscheinung, deren Erklarung nach L u t h e r 17) in der 
Bildung von 5-wertigem Chrom als Zwischenstufe bei 
der Reduktion der Chromsaure zu suchen ist. In unsereni 
Fall wurde also die Reaktion iiach folgendem Schema 

das primar gebildete CrV reagiert nach zwei Rich- 
tungen: Crv + 2iMnII + CrlII + 2MnIII und 

(:rV 4- As111 + CrIII + Asv. 

ablaufen: 2CrVI + As111 +2CrV + AsV; 

Die hohere Oxydationsstufe des Mangans, die hier 
durch Mn"1 dargestellt ist, reagiert iiur sehr langsani 
mit arseniger Saure, so daD bei obiger Keaktion er- 
hebliche Mengen Mn"1 gebildet vierden. Begunstigt 
wird dies vielleicht noch durch den Umstand, daD As1" 
niit Crv langsamer wie mit CrbI reagiert, eine Ver- 
mutung, die durch den Potentialverlauf bei der Titra- 
tioii der Chronisaure niit arseniger Saure gestutzt zu 
werden scheint. Die Kurve (Abb. 3) zeigt namlich an 
Stelle eines Abfalls einen sehr auffallenderi Anstieg des 
Potentials zu Beginn der Titration, der wesentlich 
stiirker ausgepragt ist als bei Verwendung anderer 
Reduktioiisniittel uiid der auf die Anwesenheit 5-werti- 
gen Chroms zuruckzufuhren ist. Wenn sich niinilich CrV 
zu Crvl und CrIll disproportioniert, so muD das Oxyda- 
tioiispotential Crv/CrllI groDer sein als CrVI/CrIII; der 
beobachtete Xnstieg kann somit als Beweis fur die 
Zviischenbildung erheblicher Mengen CrV (oder auch 
Cr'v) gelten. 

In konzentriert-phosphorsaurer Losung wird Man- 
gaiiosalz durch Chromsaure direkt zu Manganiphosphat 
oxydiert, wahrend die Heaktion in verdunnt phosphor- 
saurer .Losung wie bei Arsensiiure ausbleibt. 

Mangan stiirt also bei der oben beschriebenen 
Methode zur Bestinimung von Chroni und Vanadin neben 
vie1 Eisen; es verursacht zu niedrige Werte fur das 
Chrom und entsprechend zu hohe fur das Vanadin, weil 
das bei der Chroniatreduktion gebildete Mn"1 durch 
Ferrosulfat gleichzeitig niit der Vanadinsaure reduziert 
wird. Wir iiiussen also vorliiufig das in Chrom-Vanadin- 
Stahlen stets vorhandene Mangan vor der Bestimmung 
des Chroms und des Vanadins als Diosyd abscheiden 
und entfernen. Versuche, die durch Marigan bewirkte 
Storung ohne vorherige Entfernung des Mangans z. B. 
durch Zusatz eines Katalysators'") fur die Reaktion 
zwischen MnllI und As203 zu beseitigen, sind noch nicht 
zum AbschluD gelangt. 

E i n f L u i 3  d e s  M a n g a n s  u n d  K o b a l t s  a u f  d i e  
B e s t i m n i u n g  v o n  C h r o m  u n d  V a n a d i n  i n .  

G c g (? n \v :I r t g r o 13 e r E i s e n m e n g e n. 
Tit riert m:in Chromsiiure potentiometrisch in stark 

saurm Losung mit arscniger SHure bei Gegenwart von 
Manganosalz, so wird erheblich zu wenig arsenige Saure 

16) 1) e i 6, Ztschr. anorgan. allg. Chcm. 145, 365 [1925]. 
17) L u t h E r u. S c h i 1 o w , Ztschr. physiltal. Chem. 46, 

777 [1903]; L u t h e r  u. R u t t e r ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 54, 1 [1907]; C .  W n g 11 e r , Habilitationsschrift Miinchen 
1027. Ober die Isolieruiig voii Verbindungen des 5-wcrtigen 
Chronis: W e i 11 1 a 11 d , Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 3i84 [1905]; 
39, 4042 [1906]; 40, 2090 [1907]; H e i 1 1 ,  ebenda 54, 1905, 2708, 
2727 [1921]; 57. 8 [1924]. 

18) R. L a n g , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 197 [1926] ; 
C a n t  o n i , Annali Chirn. appl. 16, 153 [192G]. 
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haltnis zu dem durch Mangan verursachten, vermutlich 
ist der durch Kobalt bedingte Fehler sehr klein im Ver- infolge der geringen Bestandigkeit des dreiwertigen 

Koballs unter den angegebenen Bedingungen. 
Wie aus den Resultaten ersichtlich ist, kann der 

__ ___. _____._ ~ _ _ _ ~  

Whnlirh dem Mangan verhalt sich das Kobalt, jedoch 

Fehler in praktischen Fallen wohl vernachlassigt wer- 
den, doch wird sich die geringe Storung vermutlich zu- 
sammen mit der durch Mangan bewirkten beseitigen 

[A. 95.1 

I Versammlungsberichte. 1 
Haupfversammlung 

des Vereins Deufscher Eisenhiitfenleufe. 
Berlin, 23. Oktober 1927. 

Vorsitzender: Generaldirektor Dr. A. V o g 1 e r. 
Die Hauptversamnilung, die von rund 2000 Teilnehmeru 

besucht war, farid in  der Staatsoper statt. 
Der Verein hat einen Zuwachs von 600 neuen Mitgliedern 

zu verzeichnen, er uiiifafit jetzt 6400 Mitgiieder, davon etwa 
1000 iin Auslande. 

Generaldirektor Dr. A. V 6 g 1 e r : ,,Stah1 und Eisen und 
die deutsche Wirlschaft." 

1111 Jahre 1913 betrug die deutsche Stahlerzeugung 18 Mil- 
lionen t, sit' sank durch den Krieg auf 13 Millionen t, betrug 
aber iiii Jahre 1927 l8 Millionen t. Aber nicht nur mengen- 
miiBig, auch qualitativ ist Hervorragendes geleistet worden, das 
zeigt die M'erkstoffschau. Nimmt man die Lebensdauer des 
Eisens mit 30 Jahren an, dann sind es 250 Millionen t, die das 
eiserne Hemd der deutschen Wirtschaft bilden, was bei diesen 
Zahlen Qualitiit bedeutet, ist leicht zu erkennen. W a r e n d  
nian friiher eine Festigkeit von 750 kg/cm2 forderte, verlangt 
uian heute 1600 kg/cni? , und bei Bruckenbauten 2000 kg/cms, 
das bedeutet ersparte Milliarden. Im Maschinenbau verlangte 
iiiaii 500-iO0 kg/cni2, je nachdem es sich um mehr oder 
iiiinder bewegte Teile handelte, heute 2000-4000 kg/cm2. Die 
Elektrizitatserzeugung ist besonders groi3e Nutzniei3erin des 
Qualitiitsfortschrittes, denn durch die Verwendung der siliciuni- 
legierten Stiihle tritt eine Ersparnis von 2 Millionen Kilowatt 
eiii. Die gleiche Qualitatsarbeit hat erreicbt, dai3 man irn 
Daiiipfkesselbau von (i Atm. auf 200 Atm. und auf Tempe- 
raturen von mehr als 5000 steigen konnte. Die Chemie stellte 
Anspruche in besonderer Richtung an die Widerstandsfahigkeit 
des Stahles, und die Ammoniaksynthese ware nicht moglich 
gewesen, wtmi die Stahlindustrie nicht die Gefasse geliefert 
Iiiitte, die den geiorderten Drucken gewachsen waren. Beim 
grofiten Eisca- und Stahlverbraucher, bei der Eisenbahn, sind 
das Tempo und die Drucke gestiegen, denen das rollende Ma- 
terial urid die Schienen audgesetzt werden, und dennoch ist 
die Lebensdauer mindestens die gleiche geblieben, ja, trotz des 
erheblich gesteigerten Unilaufs ist die Zahl der Radbriiche 
stark zuriickgegangen. Dies alles ist erreiclit worden ohne 
Mehraufwand an Energie, ja, der Kohlenverbrauch war 1927 
tiin 23 Millionen t geriuger als der fur  die kleinere Erzeugung 
des Jahres t900. Heute erzeugt der Arbeiter zweieinhalbmal 
soviel Stahl pro Ropi als vor 20 Jahren, der Vorteil blieb 
nicht bei den Bctriebrn, denn von 1200 M. ini Jahre 1900 ist 
der Durchschnittalohn auf 3000 M. fur 1927 gestiegen. 

Worauf beruhen die Fortschritte? Auf dem standigen 
Eindringen der Wissenschaft. Erkenntnis reiht sich a n  Er- 
kenntnis, hit:r heiijt es ,,Stirb und Werde", und es ware eine 
Lust, Techniker zu sein, wenn nur immer auch die Mittel zur 
Dnrchfuhrung vorhanden waren. Hier aber beginnt die we- 
niger erfreuliche Seitcb. Noch vor einem Jahre waren wir 
hoffnunasvoll, wir hol-ften, dai3 aucb die Gesetzgebung sich 
wirtscha@lich eiristellt: heute sehen wir uns um diese Hoff- 
nung betrogen. Wir betreiben Sozialpolitik, Finanzpolitik, aber 
keine Wirtschaftspolitik; und doch konnte unsere Handels- 
bilanz uns zeigen, daS das niclit richtig id. Auch wir wollen 
Sozialpolitili, aber die beste Sozialpolitik ist eine bluhende 
Wirtschaft; Wissenschaft, Technik und Wirtschaft niitzen nicht, 
wenn die Politik nicht die psychologischen Voraussetzungen 
fur eine ruhige Entwicklung schafft. Arbeit Freude a n  der 

Arbeit ist das einzige Mittel fur  uns, um aus der schweren 
wirtschaltlichen, sozialen und politischen Lage herauszukoni- 
men; wir mussen mehr arbeiten als notwendig ist, um blofi zu 
essen, wenn wir als Volk ohne Raum unsere Zukunft auf- 
bauen wollen, sonst bleiben wir unfrei. Freiheit des Handelns 
ist notwendig, nicht Verbeamtung der Wirtschaft. Die deutsche 
Wirtschaft darf diese Freiheit um so mehr beanspruchen, da 
sie in  der Vergangenheit bereits erwiesen hat, dafi sie die 
Freiheit nicht miBbraucht, sondern ihr Streben stets auf das 
Wohl des Ganzen richtet. - 

Prof. Dr. E u g e n  F i s c h e r ,  Berlin: ,,Rasse und Ver- 
erbung in ihrer Bedeutung fur Volk und Wirtsch.aft." - 

lnfernationaler GieRereikongreR. 
Paris, 7. bis 10. September 1927. 

H. M a g d e 1 e n a t , Cher: ,,Uber die rationelle Organisation 
der Giepereibetriebe.'' - Prof. I,. F. C. G i r a r  d e t ,  Saint- 
Die: ,,Ein einfaches und schnelles Verfahren zur Kontrolle der  
mechanischen Eigensehaften und der Struktur von Gupeisen." 
- Proi. G. S i r o v i c h ,  Rom: ,,Uber die Eige,nschaTten der 
Formsande und ihre Prufung." 

Die besten Formsande bestehen aus Quarzkornern (kristalli- 
nische Kieselsaure) umhullt von einer diinnen Schicht reinen 
Kaolins. Der Quarz hat die Aufgabe, ohne geringste Erweichung 
oder sonstige Veranderung dem JiinfluB der Hitze des geschmol- 
zcnen Metalls Widerstand zu leisten, wahrend das Kaolin die 
Aufgabe hat, der Masse die notwendige Plastizitiit zu erteilen, 
um die Form vollstandig auszufullen und unverandert zu 
orhalten. Sie gestattet es weiter der Luft, sich vor EingieBen 
des Metalls in der Form zu verteilen, und den Gasen, die 
wahrend des GieSens und der Abkiihlung sich entwickeln, an 
die Luft zu entweichen. In  der Praxis ist der Quarz immer 
verunreinigt. Er  besteht nicht einheitlich aus Siliciumdioxyd, 
sondern ist von anderen Mineralien, in der Hauptsache Feld- 
spat, begleitet. Haufig findet man auch Pyroxyte und Diabase. 
Einige Sande enthalten auch Carbonate von Calcium, Magnesium 
oder Eisen. Diese Sande konnen nicht als Formsande im 
eigentlichen Sinne angesehen werden, da sich die Carbonate in 
Beriihrung mit dem heiaen geschmolzenen Metal1 zersetzen und 
dann zu GuBfehlern AnlaD geben. Unter den normalen Ver- 
unreinigungen erniedrigen die Verbindungen des Siliciums und 
Aluminiums den Schmelzpunkt des Quarzes und der Tonerde. 
Insbesondere sind in  dieser Hinsicht die Feldspate schadlich. 
Man kann durch die chemische Analyse und die physikalische 
Untersuchung der Bestandteile allein sich schwer Rechenschait 
iiber das Verhalten des Sandes fur den Betrieb geben. Vortr. 
beschaftigt sich mit der Untersuchung des Sandes, der fur  
Formen bestimmt ist, welche vor dem Guij nicht getrocknet 
werden. Die hauptsachlichsten Anforderungen an den Form- 
sand sind schwere Schmelzbarkeit und Permeabilitat sowie 
Standfestigkeit. Im allgemeinen ist ein Sand in  mechanischer 
Hinsicht um so widerstandsfahiger, je verdichteter e r  ist. Man 
mu8 in  der Praxis Sand verwenden, der mit dem Maximum der 
Permeabilitat die groi3te mechanische Widerstandsfahigkeit, 
d. h. die groijte Standfestigkeit besitzt. Diese beiden Eigen- 
schaften konnen nicht unabhangig voneinander betrachtet 
werden. Jeder Faktor hangt nun von Menge und Art des 
Bindemittels, der Tonerde, ab. Vortr. verweist auf die ratio- 
nelle Analyse und die Arbeiten von I r r e s b e r g e r. Sehr 
haufig zeigen die Sande, deren rationelle Analyse die gleichen 
Ergebnisse lieferte und die eine praktisch gleiche KorngroGe 
aufweisen, verschiedene Standfestigkeiten. Man hat daraus den 
SchluS gezogen, daij nicht so sehr die Menge der Tonerde- 
substanz als ihre oder andere in  Form von Kolloiden ent- 
haltenen Hydrate die Standfestigkeit des Sandes beeinflussen. 




