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Dr. Ih~dolf B i e d e r ni a n n , Geh. Regierungsral 
uiid Professor nn der Universitlt Berlin, feierte am 
27. Koveniber den Tag, ;ti1 welchem er  vor 60 Jahren in 
CiOttingen zuiii Doctor philosophiae promovierte. Alle 
Fachgenosseri hnben AiilaD, an dieseiii 'lage seiner zu 
gedeiikeii uiid iiiit ihiii nuf seine Laufbahn zuriick- 
zulblicken, \viilirend deren er sich unausgesetzt im 
Ilienste voii Wisseiischaft und Iiidristrie erfoolgreich be- 
tiitigt lint. 

I i i e d e r  m a n n  wurde aiii '22. Februar 1W in 
Usl;rr gelwreii. Er nbsolvierte das Gymnasium in 
Gottiiigeii uiid proniovierte daselbst im Jahre 1868 
i i i i t  eirier Arbeit uber i\iriido-beiizoesiiuren. Er war zu- 
niichst Assistent ain Chemischen Laboratorium der 
Koiiiglichen Xkadeniie der Wissenschaften in Miinchen, 
dniin 1869/70 Lehrer der Cheniie an der &ole supkrieure 
zu Miilhauseii im Elsatl. Ani 8. Miirz des  Jahres 1879 
1iiiI)ilitierte e r  sich fur Cliemie an der Universitat Rerlin 
uiid wurde dort aii i  20. Marz 1886 zum 8. 0. Professor 
fir n;in ii t .  

Schon vorher, am 16. August 1877, war B i e d  e r - 
111 a 11 11 als technischer Hilfsarbeiter ins Kaiserliche 
Patentanit eingetreten, wo er  niii 1. April 1883 zuiii 
etotsiiiiiBigen Hillsarbeiter ernannt wurde. Am 6. No- 
vember  1883 erfolgte die Bestallung Zuni nebenanitlichen 
Mitglied des Yatentmites, a111 6. November 1 0 5  die Er- 
rieiinuiig ziiiii Geh. Itegierungsrat; ani 18. Juiii 1907 
wurde e r  liauptnintliches Mitglied uiid an die Stelle 
cines Mitgliedes der Ilesrhwerdeabteilu~ig berufen. A m  
1. September 1907 ist B i e d e r iii ii 11 n aus den1 Reichs- 
dieiist nusgesrhieden. A n  iiuBeren Auszeichnungen er- 
liielt er  deli Itoten Adlerorden 3 K1. und den Kronen- 
ordcii 3. K1. 

1% i 8 d o r. 111 a n ii bat hauptsiichlich das Pntent- 
\seseii nuf deiii Gebiete der Explosivstoffe bearbeitet 
rind w r  als Gutachter, besonders auch bei Ungliicks- 
liilleii, I)eltaniit wegen der Sachlichkeit und Scharfe 
seine3 Urteils wid seiiies hohen Verantwortungsgefiihles. 
I)urc,h seine Keiintnis der Patentnnmeldungeii war ge- 
r:ide e r  d;izu hemfen, ein Werk ,,Die Sprengstoffe, ihre 

Chemie und 'l'echnologie" (1910 und 1017) zu schreibeii, 
das erste Buch, welches in gedriiiigter Foriii jenes Ge- 
biet aucli den1 Laieii versliindlich micht. Iiierdurch uiid 
durch seine hervorrageiide Tatigkeit iin Piitentanit hat 
I3 i e d o r iii n ii 11 zur Entwicklung der daiiinls jungen 
deutschen Spreiigstofrindustrie \vesentlich beigetrageii. 

Uiiser Jubilar lint sich ferner eiii grODes Verdienst 
dadurch eraorbeii, datl e r  den beknnntlich unentbehr- 
lichen ,,Clieniiker-Kalender" (1. Jnhrgang 1879) be- 
grundete und als Herausgeber des technisch-chemischen 
Jahrbuches tiitig wnr. Er hat es dadurch verstanden, 
dns chemisclie Wissen i n  iibersichtlicher und knapper 
Form der Allgemeinheit zuganglich zu machen, und da- 
durch die Chemie und ihre Anwendungen in ihrer Ge- 
saintheit sehr gefijrdert. 

Seine Experimentalarbeiteii fallen in die Jahre 1869 
bis 1878 uiid betreffen: Versuche uber Hodenabsorptioii; 
Versuche uber den EiiifluB der Erniihruiig auf die 
Milchproduktion; Terpendibroniid; Phenylendiessigsaure; 
Knallsaurederivate; Kresolderivate; Nitronaphthol; 
KresotinsHure; Urnwandlung des Naphthylaniins in Nitro- 
iinphthol; Bromnitronaphthol; Athyleiidiphenyl-diamin; 
Ersetzbarkeit der Amidogruppe durch Hydroxyl i i i  
Nitraniinen; Mesitol; Untersuchurlg des Harnes Neu- 
geborener; Gaultheryleii; Oxyiiiercaptane; Einwirkung 
von Phthalssureanhydrid auf aroiiiatische Diamine; Di- 
succinyl-phenylen-diamin; Rotfirbung gelber Ziegel- 
steine; Runsenbrenner aus Glas. - 

Dio meisten dieser Themata lnssen erkennen, da8 
I3 i e d e r m a n n zu den Mannern gehort, welche an den 
Fundamenten der deutschen Chemie und ihrer Anwen- 
dungen erfolgreich mitgearbeitet haben, und dafi er die 
Traditionen der beriihmten Gottinger und Mtinchener 
Schulen, denen er  entstammt, getreulich gehutet hat. 

Wenn an seinem Ehrentage der Rektor der Univer- 
sitiit Berlin und die Dekane der vier Fakultaten RIS 
,,groDe Senatsdeputation" ihm in feierlicher Weise Gliiclc 
wiinschten, so durten auch die Mitglieder des Vereins 
deutscher Cheiiiiker ihni huldigen, da sie ihri niit Stolz 
zii den ihrigen ziihlen. [A. 212.1 A. B i i i z  

ober den hkutigen Stand der Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen. 
Von Dipl.hg. OSKAR MEYER. 

E:isenhu!!enmannisches Inetitut Aacheii. 

(Eingeg. 20. Juni 1928.) 

Eiseii und Stahl steben wahrend der Erzeugung 
und Weiterverarbeitung stets in Beruhrung init sauer- 
stoffhnltigen, festen, fliissigeii und gasformigen Verbiii- 
dungen sowie auch mehr oder weniger mit elementareni 
Sliuerstoff selbst. Es ist daher nntiirlich, dai3 in] Laufe 
dieser lechaischen Prozesse das Eisen bis zu einem ge- 
\\-issen, wenn auch geringen Grade Sauerstoffverbindun- 
gen uiiter Verinderung seiner ursprtiiiglicheii Eigen- 
srfiaft aufnirnnit. Wird auch der griil3te Teil des an 
Eisen gebundenen Sauerstoffs spaterhin durch Desoxy- 
tlatioii wieder entfernt, so bleiben doch kleine Mengeii 

Anger. Chcmie 1928. Nr. 48 

zuriick, die Z U ~ I  'l'eil als FeO in fester Losuiig niit Eisen 
vorliegen, zum Teil aber auch als freies, ausgeschie- 
denes Oxydul auftreten. Weiterhiii reagieren die  VOP- 
liandenen Legierungskomponenten und die zugegebenen 
Desoxydationsniittel mit der sauerstoflhaltigen Phase 
nach Mafigabe der obwaltenden Reaktionsverhiiltnisse 
unter Bildung entsprechender Oxyde, wie z. B. MnO, 
SiO,, A120s, TiOz, Crz03 usw., die wiederum unter sich 
und init FeO Verbindung und Oxydkomplexe bildeii 
kiinnen, und als solche in Form von Einschltissen in tecli- 
iiischem Eisen imnier iiachzuweiaen sin& Ihre Zu- 

4R 
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sammensetzung, Menge, CiroDe und Verteilung hangen 
ab von den chemischen und physikalischen Bedingungen, 
die bei ihrer Entstehung herrvehten und konnen dhrch 
die Chargenftihrung, beim Vergiekn und bei der Des- 
oxydation beeiniluut werden. Auljerdem besteht noch 
die Moglichkeit, ddU 'leile der Ofenauskleidung, der 
Pfanne und der Abstichrinne die Menge der groben Ein- 
schliisse vergroBernl). 

Sowohl der als Ye0 in Losung befindliche Sauer- 
stoff') wie auch die oxydischen Einschliisse uben einen 
weitgehenden EiufluU aus auf die higenschaften des 
technixhen Eisens. lm tiegeusatz zu den meisten 
anderen Elementen, die sich in dem Eisen vorfinden, 
wirken sich die Oxydulgehalie, die durch eine gewohii- 
liche Stahlanaryse nicht erfdit werden, schon bei sehr 
lileinen honzentrationen und Konzentrationsveranderu!l- 
gen deutlich aus. Diese l'atsache und das starker hervor- 
lretende Bestreben der Huttenkunde, die Vorgknge bei 
der Jirzeugung von Stahi und hisen in ihren brund- 
bedingungen auch theoretisch zu erhliren, wobei ja die 
wechselseitige Beeinllussung van Metall, Kohlenstoff und 
Oxyd bekanntlich das groijte lnteresse beansprucht, ver- 
a n l a t e n  den Ausbau der Sauerstoffbestimmung in ihrer 
heutigen Form. 

Der Wunsch, eine brliuchbare Sauerstoffbestim- 
niung zu schaffen, regte sich zuerst um die Mitte des 
vorigen Jahrhunderts nach der Herstellung des ersten 
erblasenen Stahles. Das Problem fand eine Heihe von 
Bearbeitern, unter denen iiisbesondere L e d e b u r ge- 
nannt sei. 

In neuerer Zeit widmete sich besonders der leider 
zu friih verstorbene Vorsteher des Eisenhiittenmanni- 
schen Instituts zu Aachen, P a u 1 0 b e r h o f f e r , der 
Erforschung des Einflusses des Sauerstoffs auf die Eigen- 
schaften des technixhen Eisens und schenkte natur- 
gemaD zuniichst der quantitativen Erfassung dieser un- 
erwiinschten Stahlbegleiter seine Aufmerksamkeit. Es 
sei hier nur darauf hingewiesen, da9 es in letzter Zeit 
gelang, Beziehungen aufzudecken zwischen dem Sauer- 
stoffgehalt und einer Reihe von mechanischen, ther- 
mischen und rnagnetischeii Eigenschaften von Stiihlen. 
lm allgemeinen ist eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes 
rnit einer Verschlecliterung der Materialeigenschaften 
verbundeii, wobei allerdings noch nicht geklart ist, 
in welcher Weise sich der Einflufl der einzelnen 
Oxyde auswirkts), und wo in jedem Falle die 
Cirenzkonzentrutionen liegen, deren Uberschreiten 
erst einen bestimmten Effekt hervorzubringen 
vermag4). 

Alle diem fur Wissenschaft und Technik gleich wich- 
tigen Ergebnisse wurden nur ermiiglicht durch die Fort- 
whritte, die bei der Durchbildung der Sauerstoff- 
bestimmung in den letzten acht Jahren erzielt 
wurden. Diese vielseitigen und neuartigen Unter- 
suchungsverfahren lassen sic11 in zwei groi3e Gruppen 
ei nteilen: 

1) Vgl. ti. M a r 8 ,  Stahl u. Eisen 32, 1557 [191'2]. 
*) Nach R o s e n h a i n  u. T r i t  t o n ,  Journ. Iron and 

Steel Inat. 110, 80 [1924], liegt die Sllttigungegrenze von FeO 
in f l h i g e m  Eisen bei 0,21% 0; nach C. H. H e r t y , Carn. In& 
of Techn. 34, 1 [1927], bei 15500 C 0,2120, bei 16500 C 0,37520. 

3) Siehe auch die anscheinend widersprechende Angabe 
Uber das Verhalten von Oxyden im GuDeisen, 0 b e r h o f f e r 
u. P i  w o w a r s k y , Stahl u. Eisen 46, 403 [1926]. 

4) So gibt z. B. W i m m e r ,  B. d. W. A. d. V. d. E. M) 
[1924], a l ~  Rotbruchgrenze einen Gehalt von 0,13% 0 an. 

a) Ruckstandsverfahren 
1. unter Benutzung von wasserigen und alkoholischen 

Losung en, 
2. auf galvanischem Wege, 
3. mit Hilfe von reaktiven Gasen. 

. b) Reduktionsverfahren 
I .  mit Wasserstoff, 
2. mit Kohlenstoff (HeiDextraktionsverfahren). 

Die Verfahren, durch Xtzung Zahl und Art der Einschliisse 
zu bestimmen6), durch Untersuchung des  bei der Zementation 
eines Stahls auftretenden Oefiiges'), durch iiiechanische 
Trennung der Schlackeneinschliisse von Bohrpulver7) oder durch 
Rotbruchprobe den Sauerstoffgehalt zu erfassen, sollen hier 
nicht behandelt werden, da diese Priifungen, so wertvoll sie 
auch iru einzelnen fur den praktischen Betrieb sein konnen, nur 
qualitativen Wert besitzen und VOIII rein chemischen Staud- 
punkt aus weniger interessieren. Ebenso sollen nur die neueslen 
vervollkommneten Verfahren Beriicksichtigung finden und auf 
die ubrigen nur so weit eingegangen werden, ah es bei d w  
Besprechung der Methoden fur ntitig befunden wird. 

D i e  R i t c  k s  t a  n d s v  e r f  a h r  e n. 
Das Prinzip der Ruckstandsverfahren beruht darauf, 

iiiit Hilfe von Agenzien, die nur die metallischen und 
nichtoxydischen 'Bestandteile des Stahls (Carbide, Sul- 
fide, Phosphide, Nitride) losen, die vorhandenen Oxyde 
zu isolieren und zu bestirnmen. 

Aus der groDen Zahl derartiger Bestimmungs- 
methoden schalten sich in den letzten Jahren einige we- 
iiige heraus, die in steigendem MaBe Eingang in die 
eisenhiittenchemischen Laboratorien fanden. Wahrend 
die Verfahren mit Hilfe von Kupfersulfatlosung): 
Kupfersulfat-Natriumchloridliisunge), Kupferammonium- 
chloridlosunglO), Kupferkaliumchloridlosung*1), Eiseii- 
chloridlosungl') und Quecksilberchloridlosungls) nicht 
Zuni Ziele ftihrten, erwiesen sich wiisserige Brom-Broni- 
kalium-, alkoholische JodlBsungen und verdiinnte Salz- 
saure und Salpetersaure brauchbar zur Bestimmung 
einiger oxydischer Einschliisse. Die bei der Verwendung 
von Salzlosungen imnier auftretenden Mengen von 
basischen Eisensalzen und basischen Kupfkrsalzen usw. 
erfordorn ein starkes Auswaschen mit verdiinnter Saure 
und lassen diese Methoden fur eine FeO- und MnO-Be- 
stiminung untauglich erscheineii. Vor allem steht ihrer 
Anwendung aber im Wege die geringe Reaktions- 
geschwindigkeit und damit die gro%e Analyaendauer. 
Auch die mit Bromlosungen erhaltenen Resultate recht- 
fertigen keineswegs die in sie gesetzten Erwartungenl'), 
da sich die Oxydule, wie D i e p s c h 1 a g Is) und spiiter 
0 b e r h o f f e r und A m m a n n I*) nachweisen konn- 
ten, zum Teil in wiisserigen Bromlosungen losten, 

6 )  G. M a r s ,  1. c. 
") E h n ,  Iron and Steel Iiist. 108, 157 [ l W L J .  
7 )  Siehe S t e a  d , Iron and Steel Magazin 1905. 
8 )  K e r p e 1 y , Rerg- u. hiittenm. Ztg. 38, 444 [1879]. 
0 )  B a r r o H s u. T u r n e r , Journ. chem. SOC. London 61, 

10) B e r z e l i u s ,  J. B. 1897, 647; vgl. F i s c h e r ,  Stahl u. 

11) B e  t t e 1 ,  Chem. News 43, 100 [1881]. 
12) T r o i 1 u s ,  Jern. Kontorels Ann. 89, 664 [1884]. 
i 3 )  R o s e ,  Hatidb. d. analyt. Chem. 1867, Bd. 2. 
14) S c h n e i d e r , Osterr. Berg- u. HUttenm. Ztg. 48, 258 

15) D i e p s c h 1 a g ,  Stahl u. Eisen 43, 1077 [1923]. 
16) O b e r h o f f e r  u. A m m a n n ,  ebenda 47, 1536 [1927]. 

351 [1892]. 

Eisen 32, 1564 [1912]. 

[1900]. K i r p a c h , Diss. Aachen 1920. 
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obwohl die Rildung von Bromwasserstoffsaure nnd Brom- 
siiure in dieser Lbsung in starkem Mafie durch das zur 
Erhbhung der Lbslichkeit von Rrom zugesetzte Kalium- 
hromid zurtickgedrangt wurde. Die Bildung von unlbls- 
lichen basischen Eisen- und Mangansalzen sowie die Fi- 
sierung des in der Bromidlosung geltisten, durch Hydro- 
lvse entstehenden Fe(OH).l auf den gewbhnlichen Fil- 
trierpapieren bedingen Fehlerquellen, die sich auch 
durch Luftahschluf3, Verwendang nichtwasseriger Lb- 
sungen und geeigneter Auswaschmittel, z. B. Ammon- 
tartrat oder mit Kaliumhichromat, versetzte verdiinnte 
Schwefelslure nicht vollstlndig heseitigen lieBen. Sie 
wsren der AnlaB, dni3 man d ie  Restimmuna von FeO 
iind MnO unter Renutzung dieses Liisungsmittels ver- 
war?. 0 b e r h o f f e r und A m m a n n verbesserten das 
schon von S c h e r e r I;) ahgefnderte S c h n e i d e r sche 
Rromverfahren, und es gelang ihnen damit. in einwand- 
freier Weise freie Kieselsaure, Silicatkieselsaure - von 
Eisen-, Manqm- oder Tonerdesilicaten herrfihrend -- 

und Tonerde nicht nur in FluBeisen und niedripaekohl- 
len Stahlen, sondern such in hochgekohlten Stahlen, in 
GuB und Roheisen zu bestimmen. 

Auf  Grunt1 planinaf3iger IJntersuchungeii iiber die L&licli- 
keit von Oxyderi in deli versrhiadensten Losurignmitteln1~) 
wiirrle folaenrlr Mrthode vorgesc-hlapen : 100 g Kaliiimbromid 
iintl 60 g nrom werden ir i  1 I Wasser eeltist, zwecbks Reinigunu 
filtrirrt und 20 p Stnhl mit dieseni Filtrat eine halbe Stunde 
lane wsrhiittelt. Norh Reendieuno des LiisiinpsvorFanees wird 
auf I! I niifgefiillt und dirrch ein Cellafilter filtriert (die Cella- 
filter sind peeen Alkalien bentiindipe Membranfilter). nas 
Filter sol1 tlaircrnd niit Fliisniqkcit bederkt sein und wird, 
sohnna cs noch brnun erscheint. zur Vermeidunq der Bildring 
baninrher Salze mil kalfern Wmner. dann erst niit haiSem 
Wanner auwewmrhen. 1st das Filter weis. no wird mit 5(H, crrn 
3Kiec-r hei0er Sodnlnsune narheewasrhen und schlief3lich 
der  Rtirkntand nscheinander mit heifkm WasRer, 50 ccrn 
kaltcr 5 % i w r  Salzniure und endlich mit kaltem dcstil- 
licrtciii Wssnrr hehandelt. Dan Filter wirrl trocken- 
pesiiiot. untl nlsdanii wit. hei der ilhlirhen Si0,-Reatimmung 
vc rfa h ren. 

Auf diem Weise lassen sich Feh?erauellen uni- 
pchen. die in friiheren Arheiten dadurch aiiftraten, daf3 
die aiis dem Eisensilicid des Stahlm durch Hvdrolgsa 
Pehildete kolloidale RienelsBure dnrrh Ariaorntion nm 
Filter und an Kohlemrtikeln den SiO--Wert scheinhnr 
erh6hf.n. Dip. von D i r k e n s  iind R t - i r d e n h a u e r l n )  
pefiinrl-na Ahhfinoivkeit der SiO--Werte voni C-Gehalt 
und Si-Gehnlt des Stahlm konnte erklart iind he- 
seitint werden. Durch die kurze RehandhinP wit 
verdiinnter Nlltriurncnrhonatl~cune wird die.  eiwntliche 
Srhl~rkpnkiepels3iiir~ nieht aneerrriffen. Vwnleichpnrlr 
tllslichkcitcnntersi~~huneen Rn reinqter peflllter Kiecel- 
s h r e  ergahen. dd3 nnch flhewrhreitunq einer Clltth- 
temneratur uon 1W die T,Kclirhkeit rler Kiaselqiiiire 
in den vermendeten T,Uqunoen praktivh 711 vprnnrh- 
lfisqirren war. Die Verwendiine von Memhranfiltem~a) 
s t d t  iinzweifelhnft einen FortQrhritt dar. dn dies0 Filter 
als hlofb Porenfilfer b i n n  oder niir sehr whwarhe Ad- 
xwntioiisfiihipkei t Kollaid~n PePentlher antweisen. Th r e  
minimale PorenmtKtk hetshiPt sic d a m .  dip im Stnhl 
hochdispers verteilten. feinden Oyvdnartikpl zuritck- 
zuhalten. Die hei verschiedenen Stahlsorten gefundenen 

17) S r h e r e  r , Diss. Aarhen 1924. 

10) D i c k e a n u. €3 a r d e n h e  u e r , Mitt. Kais. Wi1h.-Inst. 

9 0 )  B a c h m a r i n  u. Z i c h m o n d y ,  LIEBIGS Ann. 103, 

A m m a n  n ,  Diss. Aachen 1927. 

JX, 195 119271. 

119 [1918]. 

SiO&ehalte schwanken je nach Herstellunlpart des 
Werkstoffs etwa zwischen 0,0003-0.025% und kbnnen 
hei OuB und Roheisen noch wesentlich htihere Werte 
erreichen. 

Mit der Restimmung der Gesamtkieselsaure wird die 
'J'onerdehestimmung verbunden, da festgestellt worden 
war, dai3 ebenso wie Kieselsaure hochgegliihte Tonerde. 
selbst fein verteilt, von den henutzten Losungen nirht 
angegriffen wird. Beide, ALO1 und SiO,, sind ja bei der 
Herstellung des Stahls und Roheisens Temperaturen 
nusgesetzt, die 1000° wesentlich iihersteigen. Die Ton- 
erde wird entweder nach der Phosphatmethode oder 
nach der Differcnzmethode bestimmt. nach dem die 
beim Ahrauchen der Kieselsaure erhaltenen Ruck- 
stande, F&On + Altot, i n  chrom- urid titanfreien Stah- 
len, durch eine Risulfatschmelze in  Losung gebracht 
worden sind. 

Die Anwesenheit von Eisen- und Mananncarbid, von 
Phosphiden und Sulfiden stbrt die Durchfiihrung der 
Restimmung nicht, da diese Verbindungen gel6st wer- 
den. Die Methode ist daher auf fast alle uhlichen Stahl- 
und Eisensorten anwendbar. Nur hochsilicierte Stlhle, 
Chrom- und Chromwolframstiihle, verursachen im Ver- 
laut der Restimmung Schwierigkeiten, die sich bisher 
noch nicht hnhen bewlltigen lassen. Schon die Filtrn- 
tion der Ltisungen wird erschwert durch starkes Aus- 
flocken von Kieselsiiure bzw. von Chromhgdroxyd, und 
in den RUcksthden derartiaer Stiihle finden sich stets 
schwer losliche Carhidprlrtikelchen. 

Die wasserigen Jod- und Jod-Jodkaliumlosungen~l) 
lassen sich ebenfalls zur Bestimmung von Siliciumdioxyd 
nnd dluminiumoxyd verwenden, doch beanspruchen 
dime LBsungen entsprechend der geringen Aktivitlt des 
Jodes langere Einwirkunpszeiten, und die storende Aus- 
scheidung basischer Salze tritt in noch starkerem Mai3e 
auf aIs bei Bromlbsungen. 

In letzter Zeit scheint es gelungen zu sein, neben 
S O ,  und ALOS auch MnO quantitativ zu erfassen. Da 
die im Aachener Eisenhtittenmiinnischen Institut durch- 
pefiihrten Versuche Uber die LBslichkeit verschieden 
thermisch hehandelter MnO-Prohen in Rrom und Salz- 
losungen zu nepativen Resultaten gefiihrt hatten, ver- 
suchte W i 11 e m s z') wie friiher auch schon E g - 

o r t z f 3 ) ,  niit wiisseriger Jodlasung die Oxydule des 
Mangans und des Eisens zu isolieren. 

Es slellte sich aber heraus. dnI3 bei Durchflihruiig derartiger 
Bestinrmungcn Wasser und Sauerstoff unbedingt ausgeschaltet 
werden nitissen, a e n n  ninn nicht durch Oxvdation und Hydro- 
I \  ne tier priniaren Renktionnprodukte zu v611ig irreflihrenden 
Ereebninsen g e l i ~ ~ i ~ e n  will. Es wurde daher eine kaltqes8ttigfe 
nlkoholisrhe .~odlOsuiig (115 p doppelsublimiertes dod auf 
1000 ccm absoluten Alkohol) benutzt, die nach Filtration durch 
riri Cellafiltcr zrini Losen der EisenspBne verwendet wurde. 
Die Lasung gesrhnh unter LuftabschIuB in Stickstoffatmosphllre 
urid wurde durrh Schtitteln der versrhlossenen Flasche in 
einew W a g ii  e r when Srhlittelapparat beschleuniet. Eine 
S(-htittclzrit von 30-40 Minuten genUete zur Losung von 
10 L' I'iseiispiinen. A l s  Waechfltfssigkeit diente wasserlreier 
.4 I ko hol . 

W i 1 1 e m s konnte leider keine Lbslichkeitsbestim- 
iiiune mit reinstem, llnqere Zeit im Wasserstoffstrom 
veelulitem MnO durchfiihren, doch kann man der Ver- 
oflentliehung entnehmen, daf3 K a h  1 b a u m sches MnO 
(mit hoheren Mn-Oxyden verunreinigt) nach kurzem 
aliihen in der Jodlbsung unlbslich wurde. Das Verfahren 

31) E g g e r  t z ,  Polyfechn. Journ. 188, 119 [1868]; Eng. 
1888, 71. 

22) W i 1 1  e ni s ,  Arch. EieenhUttenw. 1, 605 [1928]. 
I*) E g g e r t z ,  1. c. 

a* 
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liifjt sich anwenden iiuf normale Eisensorten mit eineni 
C-Gehnlt unter 0,4!%. Die Versuche sollen ausgedehnt 
werden aiif die gleichzeitige Hestimmung des FeO. 

Diese Methoden, die zwar den Vorzug der Schnellig- 
keit besitzen, dafur aber init verhaltnismaflig teuren 
Analysenmaterialieii durchgefuhrt werdeii miisseii (Jod) 
oder gesundheitsschiidliche Wirkurigen ausiiben (Brom), 
wurden erganzt durch Verwendung von Sauren. Schoii 
M o r f i t t iind B o t h  y 4 )  versuchten init verdiinnter Salz- 
saure, P ;I r r y und M o r g a 11 25)  niit eineni Gemiscli 
von verdiinnter Schwefelsiiure und Kaliumbichroinat 
Schlackeiieinschlusse zu bestimmen, wiihrend K i r c h - 
1 i 11 e 2e) verdiinnte Salzsaure benutzte, uni Alto3 i n  
Stahl und Eisen zu erfassen. (iro6ere Redeutung fur die 
Erforschung der Art, Menge und Verteilung von 
Schlackeneinschliissen in GuDblocken erlangte die Ar- 
beit von D i c k e n s o  n 27), der auf Grund einer fruheren 
Arbeit von S t e a d ,") ein Verfahren entwickelte, niit 
10% iger Snlpetersiiure die oxydischen Bestandteile von 
den nietallischen Elementen des Stahles zu trennen. Die 
Gesaintbestinimung dauert etwa acht 'rage, da mit groflen 
Einwagen bis zu lot) g gearbeitet, iind nur durch Nach- 
fullen frischer Salpeternaure und durch Lufteinblasen 
fur eine grof3ere Losungsgeschwi~idigkeit gesorgt wird. 
Die sekundare Silicidkieselsiiiire wird durch Kochen 
iiiit 1Wiger  Natronlauge gelost. Der Ruckstand enthiilt 
iiach deni Filtrieren Si02, *41,03, Eisen-Mangan- und 
Aluiiiiiiiuriisilicate, in Form feinster Kiigelchen mit 
I)liitiker Oberflache. FeO und MnO lassen sich auf diese 
Weise nicht bestinlinen. Wenn auch die groDeren 
Schlackeneinschlusse niikroskopisch keinen Angriff 
oder Atzung erkennen lassen, so ist noch fraglich, ob die 
feinstverteilte Kieselsiiure iiicht von der kochenden 
h u g e  angegriffen wird. 

Die Versuche, Eiiischliisse in Hoheisen und 
Stahl mit Hilfe des elektrischeii Stromes in ver- 
diinnten Sauren zii bestimnien, die Eiseriprobe also 
anodisch zu losentn), haben bisher keine Geltung er- 
1;ingen konnen. Es wurde nnchgewiesenao), daft sich nii 
der Anode Reaktioneii abspielen, die i n  unkontrollier- 
hnrer Weise die Ergehiisse beeinflussen und zweif4- 
haft erscheinen lassen. Jedoch wiire es wiinschenswert, 
heute ini t  verbesserten Mitteln deli hei der Elektrolyse 
nufgetauchten Fragen nnchzugehen und festzustellen, ob 
diese Methode unter iillen Umstanden aussichtslos iat. 
Derartige, unter Heachtung des Elektrolyten, der Stroin- 
dichte, des Anodenpotentials und der Teniperatur durch- 
gefuhrte Untersiichungen sind ini Eiseiihiittenmiiiinischen 
Institut Aachen aufgenommen worden. 

Hierhiii gehort auch die Anwendung voii  Salzsaure- 
gas ziir Restinimung von Sclilackenein~hliisseii, die i n  
Vergessenheit geraten ist und einer Nachpriifung 
hednrf. 

Die Reiiutzuiig des Chlor-stroins ziir Verfliichtigung 
der iiietallischen Restnndteile eines Stahles und daniit 
zur Bestiminung der Oxyde darf man nls  die klassisclie 
AufvchluDniethode ansprechen. Die iilleren Arheiten 
lragen zumeist qualitativen Charakter, da es nicht ge- 
lang, vollig reines Chlor herzustellen, und auch dem An- 
griff der Oxyde durch Chlor und den Umsetzungen nicht 

9')  Jourii. prakl .  Clieni. 61, 33 [1854]. 
93)  Stahl u. Eisen 13. 897 [1893]. 
26) Journ. Ind. eng. Cheni. 7, 806 [lOl5]. 
27) Journ. Iron and Steel Inst. 113, 177 [lSZS]. 
28) S t e a d ,  1. c. 
2 0 )  L i p p e r t , Ztsrhr. arialyt. Chem. 2, 48 [I%.?]. W e y 1 ,  

so) S c h n e i d e r ,  1. c., und F i s c h e r ,  1. c. 
Ztwhr. prakt. Chem. 86, 307 [1862]. 

geniigend Beachtung gescheiikt wurde. Einwandfrei er- 
forscht ist in neuerer Zeit das Verhnlten der im Eiseri 
eingeschlossenen Kieselsiiure beini Chloraufschlufl VCIII 
B a r d o n h e u e r  und D i c k e n s 3 ' ) .  Nach den Ergeb- 
iiissen dieser Arbeit ist die quantitative Erfassuiig dcr 
in1 Eisen und Stahl vorliegenden Kieselsiiure durch Ver- 
fluchtigung des Eisens im Chlorstrom hei Teniperature~i, 
die 600" nicht wesentlich ubersteigen, nioglich, ohiie datl 
dabei niit einer Unisetzung niit etwa volhaiideiieni C' 
oder Metalloxyden zu rechnen ist. 

Das Problem wurde in allerjungster Zeit von W ;i ..i - 
111 u h t bearbeitet, der eine Versuchsanordnung und 
-durchfuhrung angibt, die deli vorher gekennzeichneteii 
Schwierigkeiten i n  jeder Weise Hechnung tragt. Zu- 
nlchst werden die durch dns unreine Chlor bedingten 
Fehler dadurch veriiiieden, dai3 im Gegensatz zu allvi? 
lriiheren Untersuchungen das Chlorgax ii;trli chemischer 
Reinigung und nochninliger Verfliissigung niittels 
Kohlendioxyd und dther  yraktisch vollkoninieii von den 
restlichen Verunreiiiigungen, Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff, durch Absnugen hefreit wurde. Weiterhiii stellte 
sich herrlus, daD die frilher beohachteten Unisetzungcn 
der oxydischen Hilckstandkomponenteii hauptsachlich 
deswegen i n  so starkern MaBe nufgetreten waren, weil 
hei den alteren Xrbeiten die Chlorierung bei relativ 
hohen Tempernturen ( 6 O o O )  vorgenomnien worden war. 
wodurch die Unisetzungen stark begunstigt wurden. Aiif 
Qrund eingehender Untersuchungen ilber das Verhalteii 
von Metalloxyden, Metalloxyden + Kohlenstoff sowie Me- 
tall-sultid- und -phosphidgeniischen gegenuber Chlor bei 
verschiedenen l'eniperaturen wird daher eine 'lieftempe- 
ratur-chlorierung bei etwa 33)" angewandt. Es zeigtc 
sich, dd3 Kieselsiiure und l'onerde, wie ja zu erwarteti 
war, von dem Chlorstrom selbst bei hoheren Tempera- 
turen auch in Gegenwart von Kohlenstoff nicht ange- 
griffen wurdeii und so ohns weiteres zii hestimmen sind. 
Rei der Bestimmung von Eisen- und Manganosydul 
wurde beobachtet, daij schoii bei relativ niedriger Teni- 
peratur (300") Unisetzung des Oxyduls x u  Osyd erfolgt, 
dai3 aber his 400" bei FeO eine snuerstoifabb~iueride Wir- 
kung des Chlorgases selbst in Gegenwnrt von Kohlen- 
stoff nicht zu beobachten ist, wiihrend es bei MnO untcr 
gewissen Umstanden leicht nioglich erscheint. Eisen- 
und Mangansilicate werden ebenfalls bei diesen Tempe- 
raturen nicht angegriffen. 

Es lassen sich deninach neben SiO, wid Alto3, Eisen- 
irnd Mangansilicate, wie auch FeO hestinimen unter Be- 
rucksichtigung der Umsetzung von FeO zii Fet03, weiiii 
ChlorierungstemperRtureii von 3!jOo angewmdt werdeii. 
Die Restimmung des MnO erscheint ungewiD. Storend wir- 
ken groDere Mengen Phosphor und Schwefel, die die ('hlo- 
rierung der Oxyde schon bei tiefen Teniperaturen ein- 
treten lassen. Der Einfluf3 des Phosphors laDt sich 
jedoch dadurch erfassen und unschiidlich m;icheii, dni3 
inan die gebildete Phosphorsaure im Riickstand be- 
stimmt und auf Oxyd unirechnet, wahrend der EinfluC 
des Schwefels einen nicht niiher bestiminbareii Fehler 
verursachen kann. 

Ein Ersatz des Chlorgnsstromes durch Bromdampf 
ist noch nicht versucht worden und wird, so aussichts- 
reich e r  auch bei der geringen Reaktionsfahigkeit des 
Rroms Metalloxyden gegenuber zu sein scheint, durch die 
hoheren Sublimationstemperaturen der Eisen- und 
Manganbroniide erschwert werden. 

[A.  184.1 

s a )  Dissertation Aachen 1928, ver8ffentlicht in Stshl u. 

( F o r t s e t z u n p f o I g 1.) 

3') 1. c. 

Eieen demnllchst. 


