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Die potentiometrische Analyse der Stahlhdrtungsmetalle und Spezialstdhle.
(2. Mitteilung.)
Bestimmung von Chrom und Vanadin in Ferrolegierungen und Edelstihlen.

Von Prof. Dr. E. ZinTr und Dr. PH. Zamvis.
Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.

(Eingeg. 11. April 1928.)

Im Anschlufi an unsere 1. Mitteilung!) beschreiben
wir nachfolgend eine potentiometrische Methode zur
gleichzeitigen Bestimmung von Chrom und Vanadin in
Ferrolegierungen und Stihlen, die unseres Erachtens
wesentliche Vorteile gegeniiber den bisher iiblichen Ver-
fahren bietet. Sie fuhrt rascher zum Ziel, liefert ge-
nauere Resultate und ist auch in Gegenwart der sonst
vorkommenden Stahlbestandteile anwendbar, ohne eine
spezielle Trennung zu erfordern.

Die katalytische Wirkung des Mangans
bei der Titration von Chromsidure und
Vanadinsaure.

In der 1. Mitteilung wurde beschrieben, daff bei der
Titration von Chromsiure mit arseniger Sdure in Gegen-
wart von Vanadinsdure lelztere nicht angegriffen wird,
wenn groflere Mengen Eisen zugegen sind. Es ist uns
gelungen, den Grund fiir diese auffallende Schuiz-
wirkung zu finden. Der Effekt lieff sich ndmlich nicht
mit Losungen von reinem Eisenalaun verschiedener Her-
kunft gleichméflig erzielen, mufite also einer Verunreini-
gung zugeschrieben werden. Mit einem k#uflichen Pri-
parat von Ferrisulfat wurden sogar zu niedrige Werte
fir Chrom und entsprechend zu hohe fiir Vanadin er-
halten, wie dies stets bei Anwesenheit von Mangan der
Fall war. Wir priiften deshalb unsere Alaunpriparate
und fanden, dafl die wirksamen etwa 0,002% Mangan
enthielten. Die Gegenwart groflerer Mengen Eisen ist
nicht erforderlich bei der Titration von Chromsiure mit
arseniger S#aure, auch in Anwesenheit von Vanadin-
sdure, vielmehr muf} die Losung geringe Mengen Mangan
als Katalysator enthalten; auch in ganz eisenfreier L&-
sung 4Bt sich die Bestimmung unter diesen Umstéinden
ausfiihren.

Die katalytische Wirkung des Mangans scheint eine
doppelte zu sein. Wie wir an Hand des Potentialver-
laufes und der induzierten Oxydation von Manganosalz
wahrscheinlich machen konnten, geht die Reduktion von
Chromsdure durch arsenige S#ure unter Zwischen-
bildung fiinfwertigen Chroms in merklicher Konzentra-
tion vor sich. Die schon in vielen anderen Féllen®) beob-
achteten Anzeichen fiir das Auftreten von CrV sind in
unserem Fall vermutlich deshalb besonders ausgeprigt,
weil arsenige Sdure rasch mit CrV! und nur langsamer
mit CrV reagiert. Dementsprechend geht die Reduktion
von Chromsiure mit arseniger Siure in ganz marfgan-
freier Losung gegen Schlufl nur sehr zdégernd vor sich,
und man findet bei der potentiometrischen Titration
unter diesen Umstinden immer etwas zu niedrige Werte
fiir das Chrom. Setzt man 0,06—0,08 mg Mangan zu, 0
verliuft die Reaktion rasch und quantitativ. Wir fithren
dies mit C. Wagn er?) darauf zuriick, daBl Manganosalz
die Dismutation von CrV zu Cr!ll und CrV! 2uf dem Umweg
itber hohere Oxydationsstufen des Mangans katalysiert.

1 E. Zintl u. Ph. Zaimis, Ztschr. angew. Chem. 40,
1286 [1927].

2y Vgl. dazu u. a. C. Wagner u. W. Preif3, Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 168, 265 [1928]. C. Wagner, ebenda
168, 279 [1928].

3) . Wagner, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168, 279 [1928].

Zu groBe Manganmengen diirfen nicht anwesend
sein, weil nach den Ausfithrungen in unserer 1. Mittei-
lung das vom CrV zum Teil hoher oxydierte Mangan
durch arsenige Sdure sehr langsam reduziert wird und
sich deshalb wiederum zu niedrige Werte fiir das Chrom
ergeben. Die Menge des Katalysators muf so klein sein,
daf3 sie keinen merkbaren Fehler bedingt; 0,056—0,08 mg
Mangan als Manganosulfat geniigen dieser Forderung.

Titriert man eine Lésung von Chromsiure in Gegen-
wart von Vanadinsdure bei Abwesenheit von Mangan
mit arseniger Siure, so wird auch etwas Vanadinsiure
reduziert. Diese Nebenreaktion kann aber durch eine
direkte Reduktion der Vanadinsidure an der Einfallstelle
der MaBlosung mnicht erklart werden, denn arsenige
Siure reagiert mit Vanadinsdure allein zu langsam;
auBBerdem bewirkt bei einer regulidren Titration von
Chromséure und Vanadinsiure nebeneinander in Gegen-
wart von Manganosalz (zur Vervollstindigung der
Chromsiurereduktion) selbst ein Uberschufi von arseni-
ger Siure keinen Minderverbrauch bei der unmittelbar
folgenden Titration des Vanadins mit Ferrosulfat. Die
obenerwihnte geringe Reduktion der Vanadinsiure
muf} also durch ein bei der Chromatreduktion gebildetes
Zwischenprodukt erfolgen. Als solches kidme CrV in
Frage. CrV disproportioniert sich zu Cr' und CrVl, dem-
nach besteht entsprechend der Luth er schen Regel fol-
gende Beziehung zwischen den Oxydations-Normal-
potentialen:

¢ (Crv/Crl1l) > & (CeVI/Crill) ™ &(CrVI/CrV).

CrV wirkt demnach beim Ubergang in CrV! stirker
reduzierend als Crlll, und da das Potential Crvl/Crlll nicht
viel groBer ist als VY/VIV (vgl. Kurve 1, Abb. 2 unserer
1. Mitteilung), so ist es immerhin denkbar, daf3 Cr¥ selbst
in geringer Konzentration die Vanadinsdure zum Teil
reduzieren kann., - Der grole Potentialunterschied
zwischen den Reduktionskurven von CrV! und VYV, wie
er in Abb. 3 unserer 1, Mitteilung zum Ausdruck kommt,
widerspricht nicht dieser Annahme, weil es sich dort bei
der Chromatreduktion . nicht um Gleichgewichtspoten-
tiale, sondern um Potentiale handelt, die sich aus der
Konkurrenz der potentialbestimmenden und nicht im
Gleichgewicht befindlichen Reaktionen

3+ Crvl = Crlll
und 2+ CrvV 2> Crlll
an der Elektrode ergeben.

Die Annahme der durch CrV vermittelten induzier-
ten Reduktion der Vanadinsdure lafit auch die Schutz-
wirkung des Mangans verstehen. Einerseits oxydieren
héhere Oxydationsstufen des Mangans, wie sie aus Man-
ganosalz und CrV entstehen, das Vanadylsalz nachweis-
lich rasch wieder zu Vanadinsiure, andererseits wird
durch Mangan die Dismutation von CrV beschleunigt
und dadurch die Méglichkeit zur Reduktion von Vanadin- .
siure {iberhaupt verringert. In Abwesenheit von Chrom-
siure hemmt Manganosalz die sehr langsam verlaufende
Reduktion von Vanadinsidure durch arsenige Siure nicht
merklich.

Zusammenfassend lassen sich die bei Einwirkung
von arseniger Siure auf eine Losung von Chromsiure,
Vanadinsiure und Spuren Manganosalz in 20%iger
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Schwefelsiure ablaufenden Reaktionen durch folgendes
Schema wiedergeben:

2CrVlI+ Astl -» 2CrV -~ AsY,
CrV - Aslll - Crill - AsV,
CrV + 2Mnll -» Cr'fi - 2Mnllh

rasch,
langsam,

sehr rasch,

CrV -+ Mall » (VI . Mpll ]

2Mnil -.. AsUI -» 2Mpll-4- AsV, sehr langsam,
OpV . UV 2> Vs VIv,
VIV Mpll -» VV - Moll, sehr rasch.

Die hoéheren Oxydationsstufen des Mangans sind
durch Mn!lt dargestellt; natiirlich kénnte auch vierwerti-
ges Chrom die oben dem CrV zugeschriebene Rolle
spielen.

Titration von Chrom und Vanadin in
Gegenwart groflerer Mengen Wolfram.

In 20%ig-schwefelsaurer Losung kann bei Gegen-
wart von geringen Mengen Mangan Chromsiure init ar-
seniger SHure, und anschliefend Vanadinsiure mit
Ferrosulfat rasch und genau titriert werden. Nickel,
Molybdiin, Phosphorsiure und nicht zu grofile Mengeu
Salpetersiiure sind ohne Einflu8*). In Anwesenheit von
Wolframsdure (die durch etwas Phosphorsiiure in Lb-
sung gehalten wird) erhdlt man zwar fir das Chrom
richtige, fiir das Vanadin aber zu niedrige Werte. Dic
L6sung nimmt dabei zum Schlu8 nicht den sonst beobach-
teten blauen Farbton an, sondern sie bleibt griinlich ge-
firbt. Wolframsiéure verhindert also eine rasch ver-
laufende, vollstindige Reduktion der Vanadinsiure
durch Ferrosulfat, vielleicht deshalb, weil sich Wolfram-,
Phosphor- und Vanadinsiiure enthaltende Komplexe bil-
den. Wir haben versucht, durch Zusatz gréofierer Mengen
Phosphorsdure die Vanadinsidure aus diesen Komplexen
zu verdringen, und tatsdchlich gelingt es auf diese
Weise, den stérenden EinfluB der Wolframsaure zu be-
seitigen. Bis zu 50 mg Wolfram werden durch 10 ccm,
bis 8 mg durch 30 ccm 84%iger Phosphorsdure
(Dichte 1,74) unschadlich gemacht. Mehr als 50 ccm
84%iger Phosphorsiure diirfen nicht zugesetzt werden,
da sonst die Qualitit der Potentialspriinge ungiinstig be-
cinflut wird; 30 ccm Phosphorsédure geniigen selbst fiir
20% Wolfram enthaltende Stédhle. Durch den Zusatz von
Phosphorsdure verschieben sich die beiden Endpunkte
zu etwas hdheren Potentinlwerten.

Beispiele: Die Losung enthielt in 100—500 ccm
20 vol.-%iger Schwelelséure 0,06 mg Mn!l, 17,33 mg CrV|,
5,10 mg VV.

me W cem “eem Asgf):fﬁr Cr ~cem FeS0y fir v
e H3PO, ber. ! gel. ber. gel.
70 10 9,93 9,94 Einstellung
85 20 9,93 9,95 zu langsam
17 9 9,93 9,93 3,97 '| 3,98
45 10 9,93 9,94 3,97 3,98
70 20 9,93 9.94 397 | 399
90 33 9,93 9,92 3,97 3,98

Der AufschluB des Materials und die Ab-
trennung von Eisenund Mangan.

Wie bereits in der 1. Mitteilung beschrieben wurde,
storen erhebliche Mengen Mangan die Bestimmung von
Chrom und Vanadin pach unserer Methode. Das im
Stahl enthaltene Mangan mufl deshalb vor der Titration
entfernt werden. Da auflerdem der Potentialsprung am
Endpunkt der Vanadintitration um so besser ausgepragt
ist, je weniger Eisen die Ltsung enthalt, so erscheint es
vorteilhaft, mit dem Mangan auch das Eisen abzutrennen.

Y Vgl 1. Milt,

Am einfachsten wird dies erreicht, wenn man die Probe
nicht, wie meist iiblich, in Siéure 18st, sondern durch
Schmelzen mit Natriumperoxyd aufschliefit, was sich in
kurzer Zeit bewerkstelligen 148t. Die weitere Verar-
beitung gestaltet sich dann wie folgt: Die Schmelze wird
mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen und das in
geringer Menge vorhandene Ferrat und Manganat durch
Zusatz von etwas Wasserstoffperoxyd reduziert. Der
UberschuB des Peroxyds 1a8t sich dank der katalytischen
Wirkung des Mangandioxyds durch Kochen rasch ent-
fernen. Die durch Filtration erhaltene Ldsung enthilt
quantitativ Chrom, Vanadin und Molybdén in ihren hdch-
sten Oxydationsstufen, wihrend Eisen, Mangan, Kobalt
und Nickel quantitativ auf dem Filter bleiben. Es hat
sich als notwendig herausgestellt, zumal bei hdéheren
Vanadingebalten, die Schmelze nicht mit Wasser, son-
dern mit verdilnnter Lauge aufzunehmen und auch den
Niederschlag damit auszuwaschen, weil sonst merkliche
Mengen Vanadin, vielleicht in Form von Eisenvanadat,
auf dem Filter bleiben.

Wir haben eingehend gepriift, ob Chromat, Vapadat
oder Molybdat unter den vorstehend angegebenen Be-
dingungen etwa durch Adsorption im Niederschlag fest-
gehalten werden. Zu diesem Zweck wurde in vielen
Fédllen, wo die Bedingungen fiir merkliche Adsorption
miglichst giinstig waren, also bei Gegenwart von
groferen Mengen Chrom, Vanadin und Molybdén, 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 gepriift.

2. Der Niederschlag wurde mit Wasserstoffper-
oxyd und verdiinnter Schwefelsdure gelost, das Ferrisalz
mit Zink reduziert, nach den Angaben von C. M. John -
son?®) etwa vorhandenes Chrom, Vanadin und Molybdin
mit ganz geringen Mengen Eisen durch vorsichtigen Zu-
satz von Ammoniak ausgefillt und der geringe Nieder-
schlag qualitativ untersucht.

Inkeinem Fall konnte so mitdenemp-
findlichsten Reaktionen Chrom, Vanadin
oder Molybdédn im Niederschlag nachge-
wiesen werden. Dieser Umstand ist als
besonderer Vorteil des Peroxydauf-
schlusses zu bewerten; das in grofler Menge
vorhandene Eisenoxydhydrat ist von kodrniger Be-
schaftenheit, setzt sich leicht ab und ist zur Adsorption
wenig beféhigt im Gegensatz zu dem gelartigen, adsorp-
tionstiichtigen Ferrihydroxyd, wie es bei der Fallung
von Eisensalzen mit Laugen entsteht. Die Abtrennung
des Eisens mit Alkalien aus der Ldsung von Stahl in
Sduren miiite aus diesem Grunde durch mehrmalige
Fillung vorgenommen werden, whhrend sie hier milhe-
los zu bewerkstelligen ist.

Ym Filtrat des wisserigen Auszuges der Schmeize
kann nach Zusatz von Schwefelsdure und einer Spur
Mangansalz die gleichzeitige Bestimmung von Chrom
und Vanadin sofort vorgenommen werden.

Vorschrift zur gleichzeitigen Bestim-
mung von Chrom und Vanadin in Stahlen.

Der AulschluB geht um so leichter vonstatten, je
geringer die KorngroBe des Musters ist. Die Gridfle der
Einwage (0,5—5 g) richtet sich nach dem Gehalt der Le-
gierung und lafit sich aus der unten gegebenen Tabelle
beurteilen.

Am besten haben sich Eisentiege] filr die Schmelze
bewdhrt. Nickeltiegel gewiihren keinen Vorteil und

>'TC~.M. Jo hnson, Chem. metallurg. Engin. 20, 523 [1819].
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sind teurer. (Gewohnliche Porzellantiegel schmel-
zen zu rasch durch, die von Ledebur®) ange-
gebenen dickwandigen Porzellantiegel springen sehr
leicht. Wir benutzen niedrige Eisentiegel von 50 bis
100 ccm Fassungsraum,

Man verwendet pro Gramm Einwage 6—10 g Na-
triumperoxyd. Bei geringeren Korngroien des Materials
mufl dem Peroxyd etwa die gleiche Menge wasserfreier
Soda zugemischt werden, damit die Reaktion nicht zu
heftig verlauft. ’

Das Material wird mit dem Peroxyd bzw. dem
Peroxyd-Soda-Gemisch im Eisentiegel verrithrt und zu-
niichst langsam iiber kleiner Flamme erhitzt, bis alles
geschmolzen ist. Man erhitzt dann den bedeckten Tiegel
iiber voller Flamme, bis in der Schmelze keine gro-
beren Teilchen inehr wahrzunehmen sind (etwa 10 Min.)
und schwenkt dabei haufig um. Nach dem Erkalten (Ab-
kithlen mit Wasser) wird im bedeckten Becherglas
(500 ccm Inhalt) mit 100 ccm heiler 2n-Natronlauge
iiber kleiner Flamme digeriert und der Tiegel unter Ab-
spiilen (sparsam mit Waschwasser!) herausgenommen,
sobald sich die Schmelze volistindig abgelost hat. Bei
Einwagen iiber 3 g setzt sich unter Umstinden ein
kleiner Teil des Materials auf dem Tiegelboden fest 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 iiber der Flamme und wieder-
holt das Ablésen mit der schon verwendeten Fliissigkeit,
um mit moglichst wenig Wasser auszukommen.

IIIFRITTOITIONE.

Die iiber dem Niederschiag stehende L&sung ist
meist griin (von Manganat) oder rot (von Ferrat) gefarbt.
Man versetzt unter Umrithren mit einigen ccm 3%igen
Wasserstoffperoxyds, um Ferrat und Manganat zu redu-
zieren (die Lésung muf# dann rein gelb sein), erhitzt
hierauf 10 Minuten unter Umriibren zum Sieden, wobei
das iiberschiissige Peroxyd zerstért wird, und filtriert
schlieBlich durch eine Jenaer Nutsche mit Glasfilter in
einen 500 ccm fassenden Meflkolben. Wir verwenden
hierzu die in beistehender Abbildung gezeichnete Vor-
richtung. Die Nutsche hat einen Durchmesser von etwa
9 cm und die kleinste erhiiltliche Porenweite (<7). Por-
zellanfilternutschen haben sich nicht bewihrt, weil die
Filtermasse Chromat oft ziemlich hartnéckig adsorbiert.
Der Niederschlag wird mit warmer 2n-Natronlauge
mehrmals ausgewaschen. Da die Filterfliche grof8 und

s) .L edoeburs Leitf. f. Eisenhiitten-Laboratorien, Braun-
schweig 1925, S. 52.

die Dicke der Niederschlagsschicht gering ist, laft
sich die ganze Filiration bequem in zwei Minuten
vollenden,

Nach dem Abkiihlen des Mefkolbens in Wasser von
Zimmertemperatur wird zur Marke aufgefiiil{; je nach
den Chrom- und Vanadinmengen und der Grofie der Ein-
wage pipeitiert man 20—100 ccm der Ldsung in das zur
Titration dienende Becherglas (500 ccm Inhalt). Diese
Arbeitsmethode ist deshalb von Vorteil, weil das
Volumen der zu titrierenden Losung in zuléssigen Gren-
zen bleibt und auBerdem an einer Probe mehrere Be-
stimmungen ausgefiihrt werden kénnen.

Der abgemessene Teil des Filirats wird vorsichtig
(CO;!) mit 100 ccm reinster verdiinnters) Schwefel-
siure (aus 1 Vol. konzentrierter Schwefelsiure und
1 Vol. Wasser hergestellt und abgekiihlt), ferner mit
2-—-3 ccm Manganosulfatldsung (120 mg MnSO..7H,0 im
Liter) versetzt, wenn notig noch mit Wasser auf etwa
200 ccm gebracht und schliefllich zuerst mit arseniger
Siiure, dann mit Ferrosulfat potedtiometrisch titriert.
Wir verwandten bisher zur Chromtitration 0,1 n-As;O;
bis zu Gehalten von 3% Chrom und 0,02 n-As,0, bei
kleineren Chrommengen, fiir die Vanadinbestimmunyg
0,025 n-FeSO..

Enthilt die Probe Wolfram, so versetzt man die
Losung vor Zugabe der Schwefelsdure mit 30 ccm kon-
zenirierter Phosphorsiiure (Dichte 1,74). Diese Reiben-
folge des Siurezusatzes ist von Wichtigkeit, weil sonst
der beabsichtigte Effekt nicht erreicht wird.

Die Titrationen werden stets bei Zimmertemperaiur
ausgefiihrt; Eiskiihlung ist auch im Fall kleiner Vanadiu-
mengen nicht erforderlich, da das Eisen ja vorher ent-
fernt wurde.

Der als Indikatorelektrode dienende Platindraht
wird vor jeder Titration in heifle Chromschwefelsidure
getaucht und mit Wasser abgespiilt.

Das Anfangsvolumen der zu titrierenden Ldsung be-
triigt am besten etwa 200 ccm; die Bestimmung légt sich
jedoch auch in einem Volumen von 500 ccm ohne
weiteres ausfiithren, nur erfolgt hier die Einstellung der
Potentiale etwas langsamer. Die Beschriinkung des
Volumens auf 200 ccm ist auflerdem aus folgenden Griin-
den geboten: Mit dem Volumen steigt die Menge der
unvermeidlich auch mit reiner Schwefelsdure ein-

Resultate.
1. Ferrochrom und Chromstihle.

; A 0
= Einwage ;| com AsOy | %Or %o Ni [ % W
g 0,1n [0,02n]| gef. 'angeg.

1] 04828 | 1’ | 18,09 653 | 65,2
0,5941 | Yo | 22,20 65,1 | 65,2

2] 1,7183 | Yy | 12,72 1280 129
17153 | Y | 12,69° 1289 12,9

3] 05770 | 1 13,68 413 4,15
05915 | 1 14,12 416 415

4| 1,7624 | ¥y 1596| 1,020 1,02
1,777 | Y40 18,17| 1,027 1,02

5| 04936 | Y, - 2711 1856 185 | 8,10
0,3620 | 1/ 19.80| 1848 185 | 810

6] 263810 | Y, 5561 0,357 0,35 8,13
1,7150 | %/ 7.27| 0358' 0.35 8,13

oa) Konzentrierte Schwefelsiiure darf nicht zugegeben wer-
den, weil sonst infolge der starken Erw#rmung etwas Chrom-
sure zerfillt. Das Volumen der zugesetzten Schwefelstture
1:1 muB in jedem Fall die Hilfte des schlieSlich erreichten
Volumens der Lsung sein, die zu titrierende Ldsung also
25 Volumprozent konzentrierte Schwefelsure enthalten.
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gefiilhrten Verunreinigungen (Staub usw.), die eine ge-
ringe Menge Chromsdiure reduzieren und dement-
sprechend etwas zu niedrige Werte fiir Chrom ver-
ursachen. Wihrend wir mit reinster, frisch iiber Chrom-
sdure destillierter Schwefelsdure stets theoretische
Werte erhielten, gab z. B. eine reine konzentrierte
Schwefelsiaure des Handels pro 40 ccm (ndtige Menge fiir
eine Titration in 200 ccm) einen Minderverbrauch von
0,025 cem 0,1 n-As:0s oder 0,12 ccm 0,02 n-As,0s. Man er-
mittelt am besten die entsprechende kleine Korrektur
fiir einen grofieren Vorrat an Schwefelsdure, indem man
eine eingestellte Kaliumbichromatlosung in der be-
schriebenen Weise titriert.
2. Ferrovanadin und Chrom-Vanadinstéhle.

| Ein-| | eem| cem of C TR
% | wage |titr.{0.1 n-10,026n-|— o Cr . 0/o W
g As,04Feso, |gel.| angeg. | gef.  angeg.
70,9037 /5, 7,92 ' 59,38 © 59,3
U,9810) /50 8,§9 59,27 | 59,8
8 14,9523 T/lo 10,10] 2,81 |3,55 3,52— 3,60 0,769‘0,757 0,803117,56
5,0657| 1/,,[10,31 | 2,86 13,54 3,52—3,60{10,764 0,757 0,808{17,56
b ‘
95,11111 /. [ 5,96( 1,64 (1,01 1,02—1,04 I0,2!80,207 0,218
5,1334| 17, | 6,00] 1,64 |1,02:1,02—1,04]_0,216'0,207 0,218
In der driiten Spalte ist unter ,tiir.“ angegeben,

welcher Bruchteil der Einwage zu einer Titration diente.
Die gefundenen Werte sind verglichen mit den Resul-
taten, die bei den Proben Nr. 1—.7 im Laboratoriuin der
Friedrich Krupp A.-G.?), Essen, bei Nr. 8 und 9

?) Herrn Dr. E. Schiffer, Vorstand d. Chem. Labora-

toriums d. Fried. Krupp Aktiengesellschaft, Essen, sind wir
zu groem Dank verpflichtet.

im Bureau of Standards, Washington, erhalten
wurden.

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, liefert
unsere Methode genauere Resultate. Wiihrend z. B. beim
Wolframstahl Nr. 8 die Streuung der angegebenen Vana-
dinwerte 6% betrigt, ist sie bei unseren Analysen
nur 0,66%.

Die absoluten Mengen Chrom und Vanadin, die zur
Titration kommen, brauchen nicht sehr groff zu sein; o
kénnen z. B. 2 mg Chrom oder Vanadin unter den oben
gegebenen Bedingungen in einem Volumen von 500 ccm
noch leicht bestimmt werden.

Die gleichzeitige Bestimmung von Chrom und
Vanadin in Stdhlen beliebiger Zusammensetzung kann
nach unserem Verfahren insgesamt leicht in 8/, Stunden
ausgefithrt werden; die Titraiion selbst nimmt etwa
10 Minuten in Anspruch. Bei Serienanalysen Jafit sich
die Zeitdauer noch entsprechend verkiirzen.

Wir haben bisher die Potentialmessung durch Kom-
pensation mit Hilfe eines einfachen Mefidrahts und eines
empfindlichen Zeigergalvanometers als Nullinsirument
ausgefiihrt®). Die Tiirationen lassen sich noch einfacher
ausfiihren mit einer Einrichtung ohne Kompensation, bei
der lediglich ein Spiegelgalvanometer mit objektiver AL-
lesung iiber einen Hochohmwiderstand an die Titraiions-
kette angeschlossen wird; in einer spiteren Mitteilung
soll dariiber berichtet werden. [A.57.]

8) Vgl. E. Zintl u. G. Rieniicker, Zischr. anorgan.
allg. Chem. 161, 374 [1927].

Zur Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.
Von ALFRED STock und WiLHELM ZIMMERMANN.

( hemisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.
(Eingeg. 25. April 1928.)

Die jetzt feststehende Tatsache!), daB3 die mensch-
liche Gesundheit von so winzigen Mengen Quecksilber
geschidigt werden kann, wie man es noch vor kurzem
nicht fiir moglich gehalten hitte, verleiht der zuver-
lissigen Bestimmung kleinster Quecksilbermengen, von
der Groflenordnung !/ieoece bis /100000 mg Hg (/10 bis
100 ¥), erhohte Bedeutung. Wir haben uns deshalb im
Anschlufl an unsere fritheren Versuche?) damit noch ein-
mal beschiiftigt.

Das Quecksilber liegt bei der -Analyse in der Regel
als Quecksilber(11)-chlorid vor. Man erhilt es bei der
Untersuchung physiologischer Ausscheidungen (Speichel,
Harn, Stuhl) nach deren Behandlung mit Chlor unmittel-
bar in dieser Form, bei der Luftanalyse als Metall, das
mit Chlorwasser leicht in Chlorid verwandelt werden
kann.

Einige neue Wege, die wir betraten, fithrten nicht
zum Ziele. So wollte es bei der Abscheidung des Queck-
silbers als Metall und Zentrifugieren in sehr enge Ka-
pillaren hinein bis jetzt nicht gelingen, Mengen unter
1 » Quecksilber zu einem Tropfen zu vereinigen. Ahn-
liche Versuche mit Quecksilber(11)-jodid blieben auch er-
folglos. Die kolorimettische Bestiinmung des aus demJodid
frei gemachten Jods als Jodstiirke erwies sich als nur bis

1) Vgl. P. Fleischmann ,Zur Frage der Gefihrlichkeit
kleinster Quecksilbermengen®, Disch. med. Wchschr. 1928, Nr. 8.

2) 1. A. Stock w R. Heller, Ztschr. angew. Chem. 39,
466 [1926]; II. A. Stock und E. Pohland, ebenda 39, 791
[1926]. Im loigenden als 1 und II bezeichnet.

etwa 1 y Quecksilber brauchbar, also zu wenig empfind-
lich. Auf die gleiche Grenze stieflen wir, als wir das
Quecksilber mit Goldchlorid-Losung in die #quivalente
Menge Gold iiberfithrten, dieses in Chlorwasser losten,
wieder zu Metall reduzierten und dessen kolloide Losung
kolorimetrierten.

So kehrten wir zu der kolorimetrischen Bestimmung
mit der Cazeneuveschen Reaktion®) zuriick, der
Blauviolettfirbung, die Diphenyl-carbazid, CO(NH.NH .
.C¢H3)2, noch mit #uflerst verdiinnten Quecksilbersalz-
losungen gibt. Wir haben sie eingehend untersucht und
vervollstindigen hier die bisherigen Angaben. Die Re-
aktion ist von verschiedenen Einfliissen abhéngig, deren
Nichtbeachtung zu Fehlern fiihrt.

Da es nicht das Carbazid selbst ist, das mit Queck-
silber die blaue Verbindung*) liefert, sondern das aus
jenem durch Oxydation, schon an der Luft, leicht ent-
stehende Diphenyl-carbazon, CO(NH.NH.CeH,) (N:N.
.CeHs), verwendet man bei der Analyse besser von vorn-
herein dieses. Es lafit sich aus dem kéuflichen farblosen
Diphenyl-carbazon nach G. Heller?) durch Kochen mit
alkoholischer Kalilauge, Fillen mit Schwefelsaure uad
Umkristallisieren aus Benzol in Form besténdiger roter

85) M. P. Cazeneuve, Compl. rend. Acad. Sciences 130,
1478 u, 1561 [1900]; von P. Méniere (ebenda 146, 754 [1908])
zur kolorimetrischen Bestimmung von Quecksilber in der Luft
benutz!.

%) Deren Wesen iibrigens noch nicht sicher bekannt ist.

8) Liesics Ann. 263, 274 [1891].





