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Die potentiometrische Analyse der Stahlhartungsmefalle und Spezialstahle. 
(2. Mitteilung.) 

Hestimmung yon Chrom und Vanadin in Ferrolegierungen und Edelstahlen. 
Von Prof. Dr. E. ZINTI, wid Dr. PH. Z>\IbiIs. 

Chcmisc*hes Laboratoriurn tier Bayerischen Akademie der W enxhafteii zu Nlundieii. 
(Eingeg. 11. April 1928.) 

Im AnschluS an unsere 1. Mitteilungl) beschreibeii Zu groSe Manganmengen durfen nicht anwesend 
wir nachfolgend eine potentiometrische Methode zur sein, weil nach den Ausfuhrungen in unserer I .  Mittei- 
gleichzeitigen Bestimmung von Chrom und Vanadin in lung das vom CrV zum Teil hoher oxydierte Mangar1 
Ferrolegierungen und Stahlen, die unseres Erachtens durch arsenige Saure sehr langeam reduziert wird und 
wesentliche Vorteile gegenuber den bisher ublichen Ver- sich deshalb wiederum zu niedrige Werte fur da? Chrom 
fahren bietet. Sie fuhrt rascher zum Ziel, liefert ge- ergeben. Die Menge des Katalysators muij so klein sein, 
nauere Resultate und ist auch in Gegenwart der sonst daD sie keinen merkbaren Fehler bedingt; 0,05--0,08 mg 
vorkomnienden Stahlbestandteile anwendbar, ohne eine Mangan als Maiiganosulfat genugen dieser Forderung. 
spezielle Trennung zu erfordern. Titriert man eine Losung von Chronisaure in Gegen- 

wart von Vanadinsaure bei Abwesenheit von Mangaii 
a a Y g a n  g a mit arseniger Saure, so wird auch etwas Vanadinsaure 

i d r i t r a t i 0 n V 0 11 C h r 0 m S U r e n d reduziert. Diese Nebenreaktion kann aber durch eine 
direkte Reduktion der Vanadinsaure an der Einfallstelle 

In der 1. Mitteilung wurde'beschrieben, dai3 bei der der MaBlosung nicht erklart werden, denn arsenige 
Titration von Chromsaure mit arseniger Saure in Gegen- Saure reagiert mit Vanadinsaure allein zu langsam; 
wart von Vanadinsiiure letztere nicht angegriffen wird, auSerdem bewirkt bei einer regularen Titration von 
wenn groijere Mengen Eisen zugegen sind. Es ist uns Chromsaure und Vanadinsaure nebeneinander in Gegen- 
gelungen, den Grund fur diese auffallende Schutz- wart von Manganosalz (zur Vervollstandigung der 
wirkung zu finden. Der Effekt lief3 sich namlich nicht Chromsaurereduktion) selbst ein OberschuS von arseni- 
mit Losungen von reineni Eisenalaun verschiedener Her- ger Saure keinen Minderverbrauch bei der unmittelbar 
kunft gleichmaijig erzielen, muijte also einer Verunreini- folgenden Titration des Vanadins mit Ferrosulfat. Die 
gung zugeschrieben werden. Mit einem kauflichen Prii- obenerwahnte geringe Reduktion der Vanadinsaure 
parat von Ferrisulfat wurden sogar zu niedrige Werte muS also durch ein bei der Chromatreduktion gebildetes 
fur Chrom und entsprechend zu hohe fur  Vanadin er- Zwischenprodukt erfolgen. Als solches kame CrV in 
halten, wie dies stets bei Anwesenheit von Mangan der Frage. CrV disproportioniert sich zu CrI" iind CrVI, deni- 
Fall war. Wir pruften deshalb unsere Alaunpraparate nach besteht entsprechend der L u t h e r schen Regel fol- 
und fanden, daS die wirksamen etwa 0,002% Mangan gende Beziehung zwischen den Oxydations-Normal- 
enthielten. Die Gegenwart groijerer Mengen Eisen ist potentialen: 
iiicht erforderlich bei der Titration von Chromsaure niit E (Crv/CrIIr) > E (Crvr/CrIr[) > s(Crvr/Crvj. 
arseniger Saure, auch in Anwesenheit von Vanadin- Crv wirkt demnach beim ubergang in Cr"' starker 
saure, vielmehr muD die Losung geringe Mengen Mangan reduzierend als CrIII, und da das Potential CrvI/CrIlI nicht 
als Katalysator enthalten; auch in ganz eisenfreier Lo- L-ie] grofier ist als VV/vIV (v@. Kurve 1, Abb. 2 unserer 
sung lafit sich die Bestininlung unter diesen Urnstanden 1. Mitteilung), so ist es immerhin denkbar, dafi Crv selbst 
ausfuhren. in geringer Konzentration die Vanadinsaure zum Teil 

Die katalytische Wirkung des Marigans scheint eine reduzieren kann. Der groi3e Potentialunterschied 
doppelte zu sein. Wie wir an  Hand des Potentialver- ZwiEchen den Reduktionskurven von CrvI und VV, wie 
laufes und der induzierten Oxydation von Manganosalz e r  in Abb. 3 unserer 1. Mitteilung Zuni Ausdruck kommt, 
wahrscheinlich machen konnten, geht die Reduktion von widerspricht nicht dieser Annahme, weil es sich dort bei 
Chromsaure durch arsenige Saure unter Zwischen- der Chromatreduktion nicht uni Gleichgewichtspoteii- 
bildung funfwertigen Chroms in merklicher Konzentra- tiale, sondern um Potentiale handelt, die sich aus der 
tion vor sich. Die schon in vielen anderen Fallen2) beob- Konkurrenz der potentialbestimrnenden und nicht irn 
achteten Anzeichen fur das Auftreteri von CrV sind in Gleichgewicht befindlichen Reaktionen 
unserem Fall vermutlich deshalb besonders ausgepragt, 
weil arsenige Saure rasch rnit CrvI und nur langsamer 
mit Crv reagiert. Dementsprechend geht die Reduktion an der Elektrode ergeben. 
von Chromsaure niit arseniger SBure in ganz madgan- Die Annahme der durch CrV verniittelten induzier- 
Ireier Losung gegen Schlui3 nur sehr zogernd vor sich, ten Reduktion der Vanadinsaure laijt auch die Schutz- 
und man findet bei der potentionietrischen Titration wirkung des Mangans verstehen. Einerseits oxydieren 
unter diesen Urnstanden immer etwas zu niedrige Werte hohere Oxydationsstufen des Mangans, wie sie aus Man- 
Fur das Chrom. Setzt man 0,05-0,08 mg Mangan zu, 50  ganosalz und CrV entstehen, das Vanadylsalz nachweis- 
verlauft die Reaktion rasch und quantitativ. Wir fuhren lich rasch wieder zu Vanadinsaure, andererseits wird 
dies mit C. W a g n e r 3, darauf zuruck, daii Manganosalz durch Mangan die Dismutation von CrV beschleunigt 
die Disrnutation von CrV zu CrlII ulid CrVI zuf dern Umweg und dadurch die Moglichkeit zur Reduktion von Vanadin- 
uber hohere Oxydatiorisstufen des Mangans katalysiert. saure uberhaupt verringert. In Abwesenheit von Chrom- 

saure hemmt Manganosalz die sehr langsam verlaufende 
Reduktion von Vanadinsaure durch arsenige Saure nicht 1) E. Z i n  t 1 u. Ph. Z R i m i s ,  Ztsc.hr. angew. Chem. 40, 

merklich. 1286 [1927]. 
2)  Vgl. dazu 11. a. C.  W a g n e r  u. W. P r e  i S ,  Ztschr. 

auorgaii. allg. (:hem. 168, 266 [1928]. C. W a g n e r ,  ebenda Zusammenfassend lassen sich die bei Einwirkung 
168, 279 [1928]. von arseniger Siiure auf eine Losung von Chromsaure, 

;I) ('. W a g t l  c L' , Ztsrhr. ailorgan. allg. C;heiu. 168,279 [1928]. Vanadinsaure und Spuren Manganosalz in 20%iger 

V a n  a d i  n s a u r  e. 

3' + CrVI <: CrllI 
und 2' -+ Crv ;? CrI" 



Schwefelsiiure ablaufenden Reaktionen durch folgendes 
Schema wiedergeben: 

2CrvI+ As111 - *  2Crv -t Asv, raseh, 

~~ 

i 0  10 
85 ' 0  
1; Y 
35 10 
70 20 
90 35 

2YnllI -.- Asill - C  2Mnl1--!- Asv.  sehr langsam, 

W'-t Mii111 - C  V' - -  MnIl, sehr rasch. 
('rv -.i. irv ;: C'rVI .. Vlt', 

Die hoheren Oxydationsstufen des Mangans sind 
durch Mn'lI dargestellt; naturlich konnte auch vierwerti- 
ges Chrom die oben den) CrV zugeschriebene Rolle 
spielen. 
T i t r a t i o n  v o n  C h r o n i  u n d  V a n a d i n  i n  
c f  e g e n  w a r  1 g r o i 3 e r e  r M e n g e n  W o l  f r a m .  

In 2U%ig-schwefelsaurer LBsung kanii hei Gegen- 
wart von geringen Mengen Mangan Chromsiiure init ar- 
seniger Saure, und anschliedend Vanadinsaure rnit 
Ferrosulfat rasch und genau titriert werden. Nickel, 
Molybdan, Phosphorsiiure und nicht zu groDe Mengen 
Salpetersiiure sind ohne EinfluS'). In Anwesenheit von 
Wolframsaure (die durch etwas Phosphordure in Lo- 
sung gehalten wird) erhalt man zwar fur das Chroni 
richtige, fur das Vanadin aber zu niedrige Werte. Die 
Losung nimmt dabei zum Schluij nicht den sonst beobach- 
te tm blauen Farbton an, sondern sie bleibt griinlich ge- 
larbt. Wolframsaure verhindert also eine rasch ver- 
laufende, vollstandige Reduktion der Vanadinsaure 
durch Ferrosulfat, vielleicht deshalb, weil sich Wolfram-, 
Phosphor- und Vanadinsiiure enthaltende Komplexe bil- 
den. Wi r haben versucht, durch Zusatz groberer Mengerl 
Phosphorsaure die Vanadinoaure BUS diesen Komplexeii 
zu verdrangen, und tatsachlich gelingt es auf diese 
Weise, den starenden EinfluD der  Wolframsaure zu be- 
seitigen. Bis zu 50 mg Wolfram werden durch 10 ccni, 
bis 85 mg durch 30 ccm 84Xiger Phosphorsaure 
(Dichte 1,74) unschadlich gemacht. Mehr als 50 ccnl 
P&!%iger Phosphorsaure durfen nicht zugesetzt werden, 
dn sonst die Qualitat der  Potentialsprtinge unglinstig be- 
cinfluDt wird; 30 ccm Phosphorsaure genugen selbst liir 
20% Wolfram enthaltende Stahle. Durch den Zusatz von 
Phosphorsaure verschieben sich die beiden Endpunkte 
211 etwas hijheren Potentinlwerten. 

Beispiele: Die Losung enthielt in 100-500 ccni 
20 vo1.-Xiger Schwefelsaure 0,06 mg Mnll, 17,38 mg Crvl, 
5,10 mg VV. 
.- -. . . .- - - . . . . . . - - - . . . - . . - - - __ . -. __ . 

ccm As20J ftir Cr 
mR I frg, I bet-.. gef. 1.- ber. gel. 

ccni F e w J  ftir V 

~ ~ 

9,93 9,94 Einstellung 
933 9,95 zu langsorn 
9,93 9,93 3,97 ' 3,98 
9,93 9,94 3,97 I 3,98 
$93 9.94 3,97 I 3,99 
9,93 9,92 3,97 3,9R 

D e r  A u f s c h l u d  d e s  M a t e r i a l s  u n d  d i e  A b -  
t r e n n u n g  v o n  E i s e n  u n d  M a n g a n .  

Wie bereits in der 1. Mitteilung beschrieben wurde, 
storen erhebliche Mengen Mangan die Bestimmung von 
Chrom und Vanadin nach unserer Methode. Das im 
Stahl eiithaltene Mangan mul3 deshalb vor der Titration 
entfernt werden. Da aullerdem der Potentialsprung am 
Endpunkt der  Vanadintitxation um so besser ausgepragt 
ist, j e  weniger Eisen die LBsung enthalt, so erscheint ex 
vorterlhaft, mit dem Mangan auch das Eisen abzutrennen. 

-. . .. 

4 )  Vgl. 1. M i l t .  

Am einfachsten wird dies erreicht, wenn man die Probe 
nicht, wie meist iiblich, in Saure l(lst, sondern durch 
Schmelzen mit Natriumperoxyd aufschlieflt, was sich in 
kurzer Zeit bewerkstelligen liibt. Die weitere Verar- 
beitung gestaltet sich dann wie folgt: Die Schmelze wird 
mit verdilnnter Natronlauge aufgenommen und das in 
geringer Menge vorhandene Ferrat und Manganat durch 
Zusatz von etwas Wasserstoffperoxyd reduziert. Der 
OberschuD des Peroxyds ladt sich dank der katalytischen 
Wirkung des Mangandioxyds durch Kochen rasch ent- 
fernen. Die durch Filtration erhaltene Lasung enthalt 
quantitativ Chrom, Vanadin und Molybdan in ihren hoch- 
sten Oxydationsstufen, wahrend Eisen, Mangan, Kobalt 
und Nickel quantitativ auf dem Filter bleiben. Es hat 
sich als notwendig herausgestellt, zumal bei htiheren 
Vanadingebalten, die Schmelze nicht mit Wasser, son- 
dern mit verdllnnter Lauge aufzunehmen und auch den 
Niederschlag damit auszuwaschen, weil sonst merklichr 
Mengen Vanadin, vielleicht in Form von Eisenvanadat, 
auf dem Filter bleiben. 

Wir haben eingehend gepruft, ob Chromat, Vanadat 
oder Molybdat unter den vorstehend angegebenen Re- 
dingungen etwa durch Adsorption im Niederschlag feat- 
gehalten werden. Zu diesem Zweck wurde in vielen 
Fallen, wo die Redingungen fur merkliche Adsorption 
mUglichst giinstig waren, also bei Gegenwart von 
groberen Mengen Chrom, Vanadin und Molybdan, der 
gewaschene Niederschlag nach folgenden zwei Methoden 
auf jene drei Metalle untersucht: 

1. Der getrocknete Niederschlag wurde wie das AUS- 
gangsmaterial nochmals aufgeschlossen und das in 
gleicher Weise erhaltene Filtrat geprlift. 

2. Der Niederschlag wurde mit Wasserstoffper- 
oxyd und verdllnnter Schwefelsaure gel8st, das Ferris& 
mit Zink reduziert, nach den Angaben von C. M. J o h  n - 
s o n 6, etwa vorhandenes Chrom, Vanadin und Molybdiin 
mit ganz geringen Mengen Eisen durch vorsichtigen Zu- 
satz von Ammoniak ausgefallt und der geringe Nieder- 
schlag qualitativ untersucht. 

I n  k e i n e m  F a l l  k o n n t e  s o  m i t  d e n  e m p -  
f i n d l i c h s t e n  R e a k t i o n e n  C h r o m ,  V a n a d i n  
o d e r  M o l y h d a n  i m  N i e d e r s c h l a g  n a c h g e -  
w i e s e n  w e , r d e n .  D i e s e r  U i i i s t n n d  i s t  a 1 5  
b e s o n d e r e r  V o r t e i l  d e s  P e r o x y d a u f -  
s c h l u s s e s  z u  b e w e r t e n ;  das in groder Menge 
vorhandene Eisenoxydhydrat ist von kbrniger Be- 
schaffenheit, setzt sich leicht ab und ist zur Adsorption 
wsnig befiihigt im Gegensatz zu dem gelartigen, adsorp- 
tionstiichtigen Ferrihydroxyd, wie es bei der Fiillung 
von Eisensalzen rnit Laugen entsteht. Die Abtrennung 
des Eisens mit Alkalien aus der LBsung von Stahl in 
Sauren mtillte aus diesem Grunde durch mehrmaliqe 
Fallung vorgenommen werden, wiihrend sie hier mUhe- 
10s zu bewerkstelligen ist. 

t m  Filtrat des wasserigen Auszuges der Schmelze 
kann nach Zusatz von Schwefelsiiure und einer Spur 
Mangansalz die gleichzeitige Bestimmung von Chrom 
und Vanadin sofort vorgenommen werden. 

V o r s c h r i f t g 1 e i c h z e i t i g e  n B e s t i  ni - 
m u n g  v o n  C h r o m  u n d  V a n a d i n  i n  S t a h l e n .  

Der Aufschlufi geht uni so leichter vonstatten, je 
geringer die KorngroDe des Musters ist. Die Qrofle der 
Einwage (0,5--5 a) richtet sich nach dem Gehalt der Le- 
gierung und laBt sich BUS der unten gegebenen Tabellt' 
beurteiIen. 

Am besten haben sich Eisentiegel Hlr die Schmelze 
bewahrt. Nickeltiegel gewiihren keinen Vorteil uiid 

6, C. M. J o  h n s o  n, Chem. melallurg. Engin. 20, 523 [lQlQ]. 

z u r 

-- 
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sind teurer. Oewahnliche Porzellantiegel schmel- 
zen zu rasch durch, die von L e d e b u r e )  ange- 
gebenen dickwalidigen Porzellantiegel springen sehr 
leicht. Wir benutzen niedrige Eisentiegel von 50 bis 
100 ccni Fassungsraum. 

Man verwendet pro Gramm Einwage 6-10 g Na- 
triumperoxyd. Bei geringeren KorngroBen des Materials 
niuD dem Peroxyd etwa die gleiche Menge wasserfreirr 
Soda zugemischt werden, damit die Reaktion nicht zu 
heftig verlluft. 

Das Material wird rnit  den) Peroxyd bzw. deni 
PeroxydSoda-Gemisch im Eisentiegel verruhrt und zu- 
iilchst langsarn uber kleiner Flanrme erhitzt, bis alles 
geschniolzen ist. Man erhitzt dann den hedeckten Tiegcl 
uber voller Flamme, bis in der Schmelze keine grii- 
beren Teilchen mehr wahrzunehmen sind (etwa 10 Min.) 
und schwenkt dabei liaufig um. Nach dem Erkalten (Ab- 
kiihlen mit Wasser) wird in1 bedeckten Becherg1:ts 
(500 ccm Inhalt) mit 100 ccni heiDer 2n-Natronlaugc 
iiber kleiner Flamme digeriert und der Tiegel unter Ab- 
spulen (sparsam mit Waschwasser!) herausgenommen, 
sobald sich die Schmelze vollstiindig abgelost hat. Bei 
Einwagen uber 3 g setzt sich unter Umstiinden ein 
kleiner Teil des Materials auf den1 Tiegelboden test ab, 
bleibt dort unaufgeschlossen und wird durch das Ab- 
spiilen nicht entfernt; man gibt in diesem Fall nochmals 
einige Messerspitzen Peroxyd in den erhitzten Tiegel, 
schmilzt einen Augenblick fiber der Flamme und wieder- 
holt das Ablosen mit der schon verwendeten Flussigkeit, 
um niit moglichst wenig Wasser auszukoninien. 

die Dicke der Niederschlagwchicht gering ist, lgflt 
sich die ganze Filtration bequem in zwei Minuten 
vollenden. 

Nach dem Abkuhlen des Meflkolbens in Wasser von 
Zinilnertemperatur wird zur Marke aufgeftillt; je nach 
den Chrom- und Vanadinmengen und der Grofk der Ein- 
wage pipettiert man '20-100 ccm der  Lasung in das zur 
Titration dienende Becherglas (500 ccm Inhalt). Diese 
Arbeitsmethode ist deshalb von Vorteil, weil das 
Volumen der zu titrierenden Losung in zulassigen Gren- 
zen bleibt und aui3erdem an einer Probe mehrere Be- 
stimmungen ausgefuhrt werden konnen. 

Der abgemessene Teil des Fillrats wird vorsichtig 
(COO!) mit 100 ccm r e i n s  t e r verdhnferUa) Schwefel- 
saure (aus 1 Vol. konzentrierter Schwefelsiiure und 
1 Vol. Wasser hergestellt und abgekuhlt), ferner rnit 
2 -3 ccm ManganosulfatlSsung (120 mg MnSO, . 7H10 im 
Liter) versetzt, wenn notig noch mit Wasser auf etwa 
'200 ccm gebracht und schlieDlich zuerst mit arseniger 
Slure, dann mit Ferrosulfat poterftiometrisch titriert. 
Wir verwandten bisher zur Chromtitration 0,l n-As,Oa 
bis zu Gehalten von 3% Chrom und 0,02 n-AsrO, bei 
kleineren Chronmeiigen, fiir die Vanadinbestimmung 
0,025 n-FeSO,. 

Enthalt die Probe Wolfram, so versetzt man die 
Losung v o r Zugabe der Schwefelslure mit 30 ccrn kon- 
zentrierter Phosphorsaure (Dichte 1,74). Diese Reihen- 
folge des Saurezusatzes ist von Wichtigkeit, weil sonst 
der beabsichtigte Effekt nicht erreicht wird. 

Die Titrationen werden stets bei Zimmertemperatur 
ausgeftihrt; Eiskilhlung ist auch im Fall kleiner Vanadin- 
iiiengen nicht erforderlich, da das Eisen ja vorher ent- 
fernt wurde. 

Der a h  lndikatorelektrode dienende Platindraht 
wird vor jeder Titration in heiDe Chromschwefelsaure 
getaucht und mit Wasser abgespult. 

Das Anfangsvolumen der zu titrierenden Losung be- 
tragt am besten etwa 200 ccm; die Bestimmung liibt sich 
jedoch auch in einem Volumen von 500 ccm ohne 
weiteres ausftihren, nur erfolgt hier die Einstellung der 
Potentiale etwas langsarner. Die Beschrlinkung des 
Volumens aut 200 ccrn ist aul3erdem aus folgenden Oriiii- 
den gebotenr- Mit dem Volumen steigt die Menge der 
unvermeidlich auch mit reiner Schwefeldure ein- 

R ee u 1 t a t  e. 
1. Ferrochrom und Chromstllhle. 

Die uber den1 Niederschlag stehende Lbsung ist 
meist griin (von Manganat) oder rot (von Ferrat) gefarbt. 
Man versetzt unter Umriihren mit einigen ccrn 3!%igen 
Wasserstoffperoxyds, um Ferrat und Manganat zu redu- 
zieren (die L6sung mui3 dann rein gelb sein), erhitzt 
hierauf 10 Minuten unter Umriihren zum Sieden, wobei 
das Uberschiissige Peroxyd zerstort wird, und filtriert 
schlief3lich durch eine Jenaer Nutsche rnit Glasfilter I n  
einen 500 ccrn fassenden Mefikolben. Wir verwenden 
hierzu die in beistehender Abbildung gezeichnete Vor- 
richtung. Die Nutsche hat einen Durchmesser von etwa 
0 cm und die kleinste erhlltliche Porenweite (<7). Por- 
zellanfilternutschen haben sich nicht bewiibrt, weil die 
Filtermasse Chromat oft ziemlich hartnackig adsorbiert. 
Der Niederschlag wird rnit warmer 2n-Natronlauge 
riiehrmals ausgewaschen. Da die Filterflache groD und 

") L e d o b u r s Leitf. f .  Eisenhlitten-Laboratorien. Rraun- 
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"a) Konzenlrierte Schwefelsaure dart nicht zugegeben wer- 
den, neil sonst infolge der elarken Erwlrmung etwas Chrom- 
sauro zerfiillt. Das Volumen der zugeeetzten Schwefelsllure 
1 : 1 mu0 in jedem Fall die HiilHe dee echliel3lich erreichten 
Volumens der L b u n g  sein, die zu titrierende Lhung also 

schweig 1925, S. 52. 25 Volumprozent kongntrieie Schweielsllure enthalten.' 
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gefuhrten Verunreinigungen (Staub usw.), die eine ge- 
ringe Menge Chromsaure reduzieren und dement- 
sprechend etwas zu niedrige Werte fur Chrom ver- 
ursachen. Wahrend wir mit reinster, frisch uber Chroni- 
S u r e  destillierter Schwefelsaure stets theoretische 
Werte erhielten, gab z. B. eine reine konzentrierte 
Schwefelsaure des Handels pro 40 ccm (n6tige Menge fur 
eine 'l'itration in 200 ccni) einen Minderverbrauch von 
0,025 ccin 0,l n-Asr03 oder 0,12 ccm 0,02 II-AS~OS. Man cr- 
mittelt am besten die entsprechende kleine Korrektur 
fur einen groDeren Vorrat an Schwefelsaure, indem nim 
eine eingestellte Kaliumbichromatlosung in der be- 
schriebenen Weise titriert. 

I n  der dritteii Spalte ist unter ,,titr." angegeben, 
welcher Hruchteil der Einwage zu einer Titratiop diente. 
Die gefuridenen Werte sind verglichen mit den Resul- 
tilten, die bei den Proben Nr. 1- 7 im Laboratorium der 
F r i e d r i c h K r u p  p A.4.')) Essen, bei Nr. 8 und 9 

7 )  Hemi Dr. E. S c I1 i I f  e L' , Vorstand d. Chem. Labora- 
toriurns d. Fried. Krupp Aktiengesellschaft, Essen, sind wir 
zu groUeni Dank verpflichtel. 

im B u r e a u  o f  S t a n d a r d s ,  Washington, erhalten 
wurden. 

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, liefert 
unsere Methode genauere Resultate. Wahrend z. H. beini 
Wolfranistahl Nr. 8 die Streuung der angegebenen Vana- 
dinwerte 6% betragt, ist sie bei unseren Xnalyseii 
nur 0,66!%. 

Die absoluten Mengen Chroni uud Vanadin, die zur 
Titration konimen, brauchen nicht sehr poi3 zu sein; so 
konnen z. B. 2 mg Chroni oder Vanadin uiiter den obeii 
gegebenen Bedingungen in eiuerii Volunien von 500 ccni 
noch leicht bestininit werden. 

Die gleichzeitige Bestininiuiig von Chroni und 
Vanadin in Stahlen beliebiger Zusamniensetzung kanii 
nach unserem Verfahren insgesamt leicht in 6/a Stundeii 
ausgefuhrt werden; die Titration selllst nimmt etwa 
10 Minuten in Anspruch. Bei Serienaiialysen 1IDt sic11 
die Zeitdauer noch entsprechend verkurzen. 

Wir haben bisher die Potentialmessung durch Koni- 
pensation mit Hilfe eines einfachen Mefldrahts und eines 
empfindlichen Zeigergalvanometers als Nullinslrume~it 
ausgefuhrtO). Die Titrationen lassen sich noch einfacher 
ausfuhren Init einer Einrichtung ohne Kompensation, bei 
der lediglich ein Spiegelgalvanometer mit objektiver A b  

Icette angeschlossen wird; in einer spltereri Mitteiluiig 
sol1 daruber berichtet werden. 

lesung uber einen Hochohmwiderstnnd an die Titr. '1 1. 10115- 

[A.  57.1 

8 )  Vgl. E. Z i 11 t 1 u. ci. I{ i eniii-k e I', Zlschr. ailorgan. 
dlg. ('hem. 161, 374 [1927]. 

Zur Bestimmung kleinster Quecksilbermengen. 
Von ALFRED STOCK und WlLt lELhl  ZIMMERMANS. 

( heinisches lnsti tul  der l'echnischen Hochschule Karlsruhe. 
(Eingcg. 25. April 1828.) 

Die jetzt feststehende Tatsache'), dai3 die mensch- 
liche Gesundheit von so winzigen Mengen Quecksilber 
gescliadigt werden kann, wie man es noch vor kurzeni 
iiicht fur  nioglich gehalten hltte, verleiht der zuver- 
lissigen Bestinimung kleinster Quecksilbermengen, voii 
der GroGenordnuog l/loooo bis wo mg Hg bis 

y), erhohte Bedeutung. Wir haben uns deshalb ini 
Anschlu5 an unsere fruheren Versuchey) damit noch ein- 
ma1 beschaftigt. 

Das Quecksilber liegt bei der .Analyse in der Regel 
:ils Quecksilber(I1)chlorid vor. Man erhalt es bei der 
Untersuchung physiologischer Ausscheidungen (Speichel, 
Harn, Stuhl) nach deren Behandlung mit Chlor unmittel- 
bar i n  dieser Forin, bei der Luftanalyse als Metall, das 
niit Chlorwasser leicht in Chlorid verwandelt werden 
Itann. 

Einige neue Wege, die wir betraten, fiihrten nicht 
ZUIII  Ziele. So wollte es bei der Abscheidung des Queck- 
silbers als MetaU und Zentrifugieren i n  sehr enge Ka- 
pillaren hinein bis jetzt niclit gelingen, Mengen unter 
1 7 Quecksilber zu eineni l'ropfen zu vereinigen. d h n -  
liche Versuche mit Quecksilber( II)-jodid blieben auch er- 
folglos. Die kolorinietrischeRestimmung des aus dem Jodid 
frei geniachten Jods als Jodstiirke erwies sich als nur bis 

1) Vgl. P. F 1 e i sc  h m a I I  11 , , h r  Frage der Geflihrlichkeit 
kleinster Quecksilberniengen", Dlsch. med. Wchschr. 1928, Nr. 8. 

2) I .  A .  S t o c k 11. H. H e 11  e r ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 
466 [1926]; 11. A. S t o c k  und E. P o h l a u d ,  ebenda 39, 791 
11926). Im lolgenden als I und 11 bezeichnet. 

etwa 1 7 Quecksilber brauchbar, also zu wenig enipfind- 
lich. Auf die gleiche Grenze stiel3eii wir, als wir das 
Quecksilber nii t Goldchlorid-Losung in die iiquivalente 
Menge Gold iiberfiihrten, dieses i n  Chlorwasser losten, 
wieder zu Metall reduzierten und dessen kolloide Losuiig 
kolorimetrierten. 

So kehrten wir zu der kolorinietrischen Bestiiiiiiiullg 
iiiit der C a z e 11 e u v e schen Reaktions) zuruck, der 
Nlauviolettfarbung, die Diphenyl-carbazid, CO( NH . NH . 
. CsHa),, noch mit iiufierst verdunnten Quecksilbersalz- 
losungen gibt. Wir haben sie eingehend untersucht und 
vervollstandigen hier die bisherigen Angaben. Die He- 
aktion ist von verschiedenen Einflussen abhangig, dercii 
Nichtbeachtung zu Fehlern fuhrt. 

Da es nicht das Carbazid selbst ist, das niit Queck- 
silber die blaue Verbindung') liefert, sondern das aus 
jenem durch Oxydntion, schon an der Luft, leicht ent- 
stehende Diphenyl-carbazon, CO(NH , NH . C&) (N : N . 
. CsHs), verwendet man bei der Analyse besser von vorn- 
herein dieses. Es laDt sich aus den1 kauflichen farblosen 
Diphenyl-carbazon nach G. H e 11 e r ") durch Kochen rnit 
alkoholischer Kalilauge, Fallen niit Schwefelsaure und 
Umkristallisieren aus Benzol in Form bestandiger roter 

*) M. P. C a z e n e u v e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 130, 
1458 U. 1561 [1900]; von P. M 6 n i B r e (ebenda 146,754 [1908]) 
zur kolorimetrischen Bestimmung von Quecksilber in der Lufl 
bert utzt. 

8) Deren Wesen Ubrigens noch nicht sicher bekannl isl. 
6 )  LIEBIGS Ann. 263, 274 [1891]. 




