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Zu Rudolf Biedermanns 60jdahrigem Doktorjubildum.

Dr. Rudolf Biedermann, Geh, Regierungsrat
und Professor an der Universitit Berlin, feierte am
27. Noveniber den Tag, an welchem er vor 60 Jahren in
Gottingen zum Doctor philosophiae promovierte. Alle
Fachgenossen haben Anlaf}, an diesem Tage seiner zu
gedenken und mit ihm auf seine Laufbahn zuriick-
zublicken, wiihrend deren er sich unausgesetzt im
Dienste von Wissenschaft und Industrie erfolgreich be-
titigt hat.

Biedermann wurde am 22. Februar 1844 in
Uslar geboren. Er absolvierte das Gymnasium in
Gottingen und promovierte daselbst im Jahre 1868
mit einer Arbeit ither Amido-benzoesiiuren. Er war zu-
niichst  Assistent am  Chemischen Laboratorium der
Koniglichen Akademie der Wissenschaften in Miinchen,
dann 1869/70 Lehrer der Chemie an der Ecole supérieure
zu Miilhausen im Elsal. Am 8. Miirz des Jahres 1879
habilitierte er sich fiir Chemie an der Universitdt Berlin
und wurde dort am 20. Mirz 1886 zum a. o. Professor
ernannt,

Schon vorher, am 16, August 1877, war Bieder-
mann als technischer Hilfsarbeiter ins Kaiserliche
Patentamt eingetreten, wo er am 1. April 1883 zum
etatsmiiligen Hilfsarbeiter ernannt wurde. Am 6. No-
velnber 1883 erfolgte die Bestallung zunr nebenamtlichen
Mitglied des Patentamtes, am 6. November 1305 die Er-
nennung zum Geh. Regierungsrat; am 18. Juni 1907
wurde er hauptamtiiches Mitglied und an die Stelle
eines Mitgliedes der Beschwerdeabteilung berufen. Am
1. September 1907 ist Bied er mann aus dem Reichs-
dienst ausgeschieden., An iufleren Auszeichnungen er-
hielt er den Roten Adlerorden 3 Kl. und den Kronen-
orden 3. Kl.

Biedermann bat hauptsiichlich das Patent-
wesen aul dem Gebiete der Explosivstoite bearbeitet
und war als Gutachter, besonders auch bei Ungliicks-
fillen, bekannt wegen der Sachlichkeit und Schérfe
seines Urteils und seines hohen Verantwortungsgefiihles.
Durch seine Keuntnis der Patentanmeldungen war ge-
rade er dazu berufen, ein Werk ,,Die Sprengstoffe, ihre

Chemie und Technologie™ (1910 und 1917) zu schreiben,
das erste Buch, welches in gedriingter Form jenes Ge-
biet auch dem Laien verstindlich macht. Hierdurch und
durch seine hervorragende Titigkeit im Patentamt hat
Biedermann zur Entwicklung der damals jungen
deutschen Spreugstoffindustrie wesentlich beigetragen.

Unser Jubilar hat sich ferner ein groies Verdienst
dadurch erworben, dal er den bekanntlich unentbehr-
lichen ,Chemiker-Kalender (1. Jahrgang 1879) be-
griindete und als Herausgeber des technisch-chemischen
Jahrbuches titig war. Er hat es dadurch verstanden,
das chemische Wissen in iibersichtlicher und knapper
Form der Allgemeinheit zugénglich zu machen, und da-
durch die Chemie und ihre Anwendungen in ihrer Ge-
sawmntheit sehr gefordert.

Seine Experimentalarbeiten fallen in die Jahre 1869
bis 1878 und betreffen: Versuche iiber Bodenabsorption;
Versuche iiber den Einflu8 der Erndhrung auf die
Milchproduktion; Terpendibromid; Phenylendiessigsiure;
Knallsidurederivate;  Kresolderivate;  Nitronaphthol;
Kresotinsiiure; Umwandlung des Naphthylamins in Nitro-
naphthol; Bromnitronaphthol; Athylendiphenyl-diamin;
Ersetzbarkeit der Amidogruppe durch Hydroxyl in
Nitraminen; Mesitol; Untersuchung des Harnes Neu-
geborener; Gaultherylen; Oxymercaptane; Einwirkung
von Phthalsiiureanhydrid auf aromatische Diamine; Di-
suecinyl-phenylen-diamin; Rotfirbung gelber Ziegel-
steine; Bunsenbrenner aus Glas, —

Die meisten dieser Themata lassen erkennen, daB
Biedermann zu den Minnern gehort, welche an den
Fundamenten der deutschen Chemie und ihrer Anwen-
dungen erlolgreich mitgearbeitet haben, und daf8 er die
Traditionen der beriihmten Gottinger und Miinchener
Schulen, denen er entstammt, getreulich gehiitet hat.

Wenn an seinem Ehrentage der Rektor der Univer-
sitdt Berlin und die Dekane der vier Fakultiten als
»grole Senatsdeputation* ihm in feierlicher Weise Gliick
wiinschten, so diirfen auch die Mitglieder des Vereins
deutscher Chemiker ihm huldigen, da sie ihn mit Stolz
zu den ihrigen zihlen, A Binz [A. 212.]

(Iber den heutigen Stand der Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen.
Von DiplsIng. Oskar MEYER.
Eiseuhiittenmiinnisches Institut Aachen.
(Eingeg. 20. Juni 1928.)

Eisen und Stahl stehen wihrend der Erzeugung
und Weiterverarbeitung stets in Beriihrung init sauer-
stoffhaltigen, festen, fliissigen und gasférmigen Verbin-
dungen sowie auch mehr oder weniger mit elementarem
Sauerstoff sellst. Es ist daher natiirlich, daf im Laufe
dieser technischen Prozesse das Fisen bis zu einem ge-
wissen, wenn auch geringen Grade Sauerstotfverbindun-
gen unter Verinderung seiner urspriinglichen Eigen-
schaft aufnimmt, Wird auch der grofite Teil des an
Eizen gebundenen Sauerstoffs spéterhin durch Desoxy-
dation wieder entfernt, so bleiben doch kieine Mengen
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zuriick, die zum Teil als FeO in fester Losung mit Eisen
vorliegen, zum Teil aber auch als freies, ausgeschie-
denes Oxydul auftreten. Weiterhin reagieren die vor-
handenen Legierungskomponenten und die zugegebenen
Desoxydationsmittel mit der sauerstoffhaltigen Phase
nach Mafigabe der obwaltenden Reaktionsverhiltnisse
unter Bildung entsprechender Oxyde, wie z. B. MnO,
Si0., ALQs, TiOy CriO; usw., die wiederum unter sich
und mit FeO Verbindung und Oxydkomplexe bilden
kénnen, und als solche in Form von Einschliissen in tech-
nischem Eisen immer nachzuweisen sind. Ihre Zu-
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sammensetzung, Menge, Grofie und Verteilung hiéngen
ab von den chemischen und physikalischen Bedingungen,
die bei ihrer Entstehung herrschten und kénnen dirch
die Chargenfiihrung, beim Vergieien und bei der Des-
oxydation beeinilunt werden. Aullerdem besteht noch
die Moglichkeit, daB ‘leile der Ofenauskleidung, der
Pfanne und der Abstichrinne die Menge der groben Ein-
schliisse vergrofiernt).

Sowobl der als FeQO in LoOsung befindliche Sauer-
stoff*) wie auch die oxydischen Linschliisse iiben einen
weitgehenden Einilufi aus auf die Ligenschaiten des
technischen Eisens. lm Gegensatz zu den meisten
anderen Elementen, die sich in dem Eisen vorfinden,
wirken sich die Oxydulgehalte, die durch eine gewohu-
liche Stahlanaiyse nicht ertait werden, schon bei sehr
kleinen Konzentrationen und Konzentrationsverinderui-
gen deutlich aus. Diese Tatsache und das starker hervor-
tretende Besireben der Hiittenkunde, die Vorgiinge bei
der Erzeugung von Stahl und Lisen in ihren Grund-
bedingungen auch theoretisch zu erkliren, wobei ja die
wechselseitige Beeintlussung von Metall, Kohlenstoff und
Oxyd bekanntlich das grogite Interesse beansprucht, ver-
anlaBdten den Ausbau der Sauerstofibestimmung in ihrer
heutigen Form.

Der Wunsch, eine brauchbare Sauerstoffbestim-
mung zu schaffen, regte sich zuerst uin die Mitte des
vorigen Jahrhunderts nach der Herstellung des ersten
erblasenen Stahles. Das Problem fand eine Reibe von
Bearbeitern, unter denen insbesondere Ledebur ge-
nannt sei.

In neuerer Zeit widmete sich besonders der leider
zu frith verstorbene Vorsteher des Eisenhiittenminni-
schen Instituts zu Aachen, Paul Oberhoffer, der
Erforschung des Einflusses des Sauerstoffs auf die Eigen-
schaften des technischen Eisens und schenkte natur-
gemif zuniichst der quantitativen Erfassung dieser un-
erwilnschten Stahlbegleiter seine Aufmerksamkeit. Es
sei hier nur darauf hingewiesen, daB es in letzter Zeit
gelang, Beziehungen aufzudecken zwischen dem Sauer-
stoffgehalt und einer Reihe von mechanischen, ther-
mischen und magnetischen Eigenschaften von Stihlen.
I allgemeinen ist eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes
mit einer Verschlechterung der Materialeigenschalten
verbunden, wobei allerdings noch nicht geklart ist,
in welcher Weise sich der EinfluB der einzelnen
Oxyde auswirkt’)), und wo in jedem Falle die

Grenzkonzentrationen liegen, deren Uberschreiten
erst einen bestimmten  Effekt hervorzubringen
vermag®*).

Alle diese fiir Wissenschaft und Technik gleich wich-
tigen Ergebnisse wurden nur ermdglicht durch die Fort-

«chritte, die bei der Durchbildung der Sauerstoff-
bestimmung in den letzten acht Jahren erzielt
wurden. Diese vielseitigen und neuartigen Unter-

suchungsverfahren lassen sich in zwei grofie Gruppen
einteilen:

1) Vgl. G. Mars, Stahl u. Eisen 32, 1557 [1912].

1) Nach Rosenhain u Tritton, Journ. Iron and
Steel Inst. 110, 80 [1824], liegt die Suttigungsgrenze von FeO
in flissigem Eisen bei 0,21% O; nach C. H. Herty, Carn. Inst.
of Techn. 34, 1 [1927], bei 15500 C 0,2120, bei 18500 C 0,37520.

3) Siehe auch die anscheinend widersprechende Angabe
{iber das Verhalten von Oxyden im Gufieisen, Oberhoffer
u. Piwowarsky, Stahl u. Eisen 46, 403 [1926].

4) So gibt z. B. Wimmer, B. d. W. A. d. V. d. E. 50
[19824], als Rotbruchgrenze einen Gehalt von 0,13% O an.
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a) Riickstandsverfahren
1. unter Benutzung von wisserigen und alkoholischen
Ldsungen,

2. auf galvanischem Wege,
J. mit Hilfe von reaktiven Gasen.

b) Reduktionsverfahren
1. mit Wasserstoff,
2. mit Kohlenstoif (Heiflextraktionsverfahren).

Die Verfahren, durch Atzung Zahl und Art der Eiunschliisse
zu bestimmens®), durch Untersuchung des bei der Zementation
eines Stahls -auftretenden Gefiiges®), durch mechanische
Trennung der Schlackeneinschlilsse von Bohrpulver?) oder durch
Rotbruchprobe den Sauerstoffgehalt zu erfassen, sollen hier
nicht behandelt werden, da diese Priifungen, so wertvoll sie
auch im einzelnen fiir den praktischen Betrieb sein kénnen, nur
qualitativen Wert besitzen und vom rein chemischen Stand-
punkt aus weniger interessieren. Ebenso sollen nur die neuesten
vervollkommneten Verfahren Beriicksichtigung finden und auf
die iibrigen nur so weit eingegangen werden, als es bei der
Besprechung der Methoden fiir nbtig befunden wird.

Die Rilckstandsverfahren,

Das Prinzip der Riickstandsverfabren beruht darautf,
wmit Hilfe von Agenzien, die nur die metallischen und
nichtoxydischen Bestandteile des Stahls (Carbide, Sul-
fide, Phosphide, Nitride) 1§sen, die vorhandenen Oxyde
zu isolieren und zu bestimmen.

Aus der grofien Zahl derartiger Bestimmungs-
methoden schilten sich in den letzten Jahren einige we-
nige heraus, die in steigendem MaBe Eingang in die
eisenhiittenchemischen Laboratorien fanden. Wihrend
die Verlahren mit Hilfe von Kupfersulfatldsung®),
Kupfersulfat-Natriumchloridlésung®), Kupferammonium-
chloridlssung*®), Kupferkaliumchloridlésung!!), Eisen-
chloridlésung!*) und Quecksilberchloridlgsung'®) nicht
zum Ziele filthrten, erwiesen sich wiisserige Brom-Brom-
kalium-, alkoholische Jodlisungen und verdiinnte Salz-
siiure und Salpetersiure brauchbar zur Bestimmung
einiger oxydischer Einschliisse. Die bei der Verwendung
von Salzlésungen immer auftretenden Mengen von
basischen Eisensalzen und basischen Kupfersalzen usw.
erfordern ein starkes Auswaschen mit verdiinnter Séure
und lassen diese Methoden fiir eine FeO- und MnO-Be-
stimmung untauglich erscheinen. Vor allem steht ihrer
Anwendung aber im Wege die geringe Reaktions-
geschwindigkeit und damit die grofle Analysendauer.
Auch die mit Bromlosungen erhaltenen Resultate recht-
fertigen keineswegs die in sie gesetzien Erwartungen'!),
da sich die Oxydule, wie Diepsch]ag®) und spiter
Oberhoffer und Ammann?!) nachweisen konn-
ten, zum Teil in wisserigen Bromlosungen losten,

5) G.Mars, Ll c

¢y Ehn, Iron and Steel Inst. 105, 157 [1922].

7) Siehe Stead, Iron and Steel Magazin 1905.

8) Kerpely, Berg- u. hitttenm. Ztg. 38, 444 [1879].

°) Barrows u. Turner, Journ. chem. Soc. London 61,
351 [1892].

10) Berzelius, J. B, 1897, 647; vgl. Fischer, Stahl u.
Eisen 32, 1564 [1912].

11) Bettel, Chem. News 43, 100 [1881].

12 Troilus, Jern. Kontorets Ann. 89, 664 [1884].

13) Rose, Handb. d. analyt. Chem. 1867, Bd. 2.

1y Schneider, Osterr. Berg- u. Hilttenm. Ztg. 48, 258
[1800]). Kirpach, Diss. Aachen 1820.

18) Diepschlag, Stahl u. Eisen 43, 1077 [1923].

16) Oberhoffer u Ammann, ebenda 47, 1538 [1827].
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obwohl die Bildung von Bromwasserstoffsdure und Brom-
siiure in dieser Ldsung in starkem Mafle durch das zur
Erh6hung der Ldslichkeit von Brom zugesetzte Kalium-
bromid zuriickgedringt wurde. Die Bildung von unlds-
lichen basischen Eisen- und Mangansalzen sowie die Fi-
xierung des in der Bromidlésung gelosten, durch Hydro-
lvse entstehenden Fe(OH): auf den gewdhnlichen Fil-
trierpapieren bedingen Fehlerquellen, die sich auch
durch Luftabschluff, Verwendung nichtwisseriger L&-
sungen und geeigneter Auswaschmittel, z. B. Ammon-
tartrat oder mit Kaliumbichromat, versetzte verdiinnte
Schwefelsdure nicht vollstindig beseitigen lieflen. Sie
waren der AnlaB, daf man die Bestimmung von FeO
und MnO unter Benutzung dieses L&sungsmittels ver-
warl. Oberhoffer und A mmann verbesserten das
schon von Scherer?) abgeinderte Schneidersche
Bromverfahren, und es gelang ihnen damit, in einwand-
freier Weise freie Kieselsiaure, Silicatkieselsiure — von
Eisen-, Mangan- oder Tonerdesilicaten herrithrend —
und Tonerde nicht nur in FluBeisen und niedriggekohl-
len Stdhlen, sondern auch in hochgekohlten Stihlen, in
GuB- und Roheisen zu bestimmen.

Auf Grund planmésBiger Untersuchungen iiber die Loslich-
keit von Oxyden in den verschiedensten Losungsmittelns)
wurde folgende Methode vorgeschlagen: 100 g Kaliumbromid
und 60 g Brom werden in 1 1 Wasser gelést, zwecks Reinigung
filtriert und 20 g Stahl mit diesem Filtrat eine halbe Stunde
lang wveschiittelt. Nach Beendisune des Losunesvorpanges wird
auf 2 1 aufgefiillt und durch ein Cellafilter filtriert (die Cella-
filter sind gegen Alkalien bestiindige Membranfilter). Das
Filter soll dauernd mit Fliissigkeit bedeckt sein und wird,
solanre es noch braun erscheint, zur Vermeidung der Bildung
basischer Salze mit kallem Wasser, dann erst mit heilem
Wasser ausvewaschen. Ist das Filter weifl. so wird mit 500 eem
3%iger heifler Sodalésung nachgewaschen und schlieBlich
der Riickstand nacheinander mit heiflem Wasser, 50 cem
kalter 5%iger Salzsdure und endlich mit kaltem destil-
liertemn  Wasgser  behandelt. Das Filter wird trocken-
gesauat, und alsdann wie bei der ilblichen Si0,-Bestimmnung
verfahren.

Aut diese Weise lassen sich Fehlerquellen um-
gehen, die in fritheren Arbeiten dadurch auftraten, dag
die aus dem Eisensilicid des Stahles durch Hvdrolyse
gebildete kolloidale Kieselsdure durch Adsorption am
Filter und an Kobhlenartikeln den SiQ--Wert scheinbar
erhdhen. Die von Dickens und Bardenheuer ")
gefundepa Abhiincigkeit der SiQ--Werte vom C-Gehalt
und  Si-Gehalt des Stahles konnte erkldrt und be-
seitict werden. Durch die kurze Bebandlung mit
verdlinnter Natriumearbonatlsung wird die.eirentliche
Schlackenkieselssiure nicht angesriffen. Veroleichenda
Laslichkeitsuntersuchuncen an reincter gefiliter Kiocol-
sfure ergaben, da nach hersehreitung einer Glith-
temperatur von 1000° die l.B8<lichkeit der KieselsBure
in den verwendeten I.3sungen prakticch 2u vernach-
l#ssizen war. Die Verwendune von Membranfilternio)
stellt unzweitelhatt einen Fortschritt dar. da diese Filter
als blofla Porenfilter keine oder nur sehr schwache Ad-
sorntionstihiokeit Kolloiden gegeniiber aufweisen. Thre
minimale Porenorifie hetshipt sie dazu. die im Stahl
hochdispers verteilten, feinsten Oxvdnartikel zuritck-
zuhalten. Die bei verschiedenen Stahlsorten gefundenen

17y Scherer, Diss. Aachen 1924.

18) Ammann, Diss. Aachen 1927,

19) Dickens u Bardenheuer, Mitt. Kais. Wilh.-Inst.
IX, 195 [1927].

) Bachmann u. Zichmondy, Liesics Ann. 103,
119 [1918].

Si0:.-Gehalte schwanken je nach Herstellungsart des
Werkstoffs etwa zwischen 0,0003—0.025% und kdnnen
bei GuB- und Roheisen noch wesentlich hthere Werte
erreichen.

Mit der Bestimmung der Gesamtkieselsiure wird die
Tonerdebestimmung verbunden, da festgestellt worden
war, dafl ebenso wie Kieselsdure hochgeglithte Tonerde,
selbst fein verteilt, von den benutzten Lésungen nicht
angegriffen wird. Beide, Al;0. und SiQ,, sind ja bei der
Herstellung des Stahls und Roheisens Temperaturen
ausgesetzt, die 1000° wesentlich iibersteigen. Die Ton-
erde wird entweder nach der Phosphatmethode oder
nach der Differenzmethode bestimmt, nach dem die
beim Abrauchen der Kieselsiure erhaltenen Rfick-
stinde, Fes0; + Al,Qs, in chrom- und titanfreien Stéh-
len, durch eine Bisulfatschmelze in Ldsung gebracht
worden sind.

Die Anwesenheit von Eisen- und Mangancarbid, von
Phosphiden und Sulfiden stért die Durchfithrung der
Bestimmung nicht, da diese Verbindungen geldst wer-
den. Die Methode ist daher auf fast alle iiblichen Stahl-
und Eisensorten anwendbar. Nur hochsilicierte Stihle,
Chrom- und Chromwolframstihle, verursachen im Ver-
laut der Bestimmung Schwierigkeiten, die sich bisher
noch nicht haben bewiltigen lassen. Schon die Filtra-
tion der Ldsungen wird erschwert durch starkes Aus-
flocken von Kieselsiure bzw. von Chromhydroxyd, und
in den Riickstinden derartiger Stihle finden sich stets
schwer l6sliche Carbidpartikelchen.

Die wisserigen Jod- und Jod-Jodkaliumldsungen?!)
lassen sich ebenfalls zur Bestimmung von Siliciumdioxyd
und Aluminiumoxyd verwenden, doch beanspruchen
diese Lbsungen entsprechend der geringen Aktivitit des
Jodes lingere Einwirkungszeiten, und die stérende Aus-
scheidung basischer Salze tritt in noch stirkerem Mafle
aut als bei Bromldsungen.

In letzter Zeit scheint es gelungen zu sein, neben
Si0; und Al,O; auch MnQO quantitativ zu erfassen. Da
die im Aachener Eisenhiittenménnischen Institut durch-
gefithrten Versuche {iiber die L3slichkeit verschieden
thermisch hehandelter MnO-Proben in Brom und Salz-
I6sungen zu negativen Resultaten gefithrt hatten, ver-
suchte Willems?) wie frither auch schon Eg-
gortz?), mit wisseriger Jodlésung die Oxydule des
Mangans und des Eisens zu isoljeren.

Es stellte sich aber heraus, dal bei Durchftthrung derartiger
Bestimmungen Wasser und Sauerstoff unbedingt ausgeschaltet
werden miissen, wenn man nicht durch Oxydation und Hydro-
Ivge der priméren Reaktionsprodukte zu vbllig irrefithrenden
Ergebnissen gelangen will. Es wurde daher eine kaltges#ttigte
alkoholische .JTodlésung (115 g doppelsublimiertes Jod auf
1000 cecm absoluten Alkohol) benutzt, die nach Filtration durch
ein Cellafilter zum Lésen der Eisenspine verwendet wurde.
Die Ldsung geschah unter Luftabschlufl in Stickstoffatmosphiire
und wurde durch Schiitteln der verschlossenen Flasche in
einem Wagnerschen Schiittelapparat beschleuniat. Eine
Schiittelzeit von 30—40 Minuten genligte zur Lésung von
10 ¢ Fisenspdnen. Als Waschflilssigkeit diente wasserfreier
Alkohol.

Willems konnte leider keine Ldslichkeitsbestim-
mung mit reinstem, lingere Zeit im Wasserstoffstrom
geglithtem MnO durchfiihren, doch kann man der Ver-
offentlichung entnehmen, daff Kahlbaumsches MnO
(mit héheren Mn-Oxyden verunreinigt) nach kurzem
Glithen in der Jodl8sung unldslich wurde. Das Verfahren

1) Eggertz, Polytechn. Journ. 188, 119 [1868); Eng.
1888, 71.

22) Willems, Arch. Eisenhlittenw. 1, 605 [1928].

%) Eggertz, L c
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léBt sich anwenden wuf normale Eisensorten mit einem
C-Gehalt unter 0,4%. Die Versuche sollen ausgedehnt
werden auf die gleichzeitige Bestimmung des FeO.

Diese Methoden, die zwar den Vorzug der Schnellig-
keit besitzen, dafiir aber mit verhéltnisméBig teuren
Analysenmaterialien durchgefiihrt werden miissen (Jod)
oder gesundheitsschiédliche Wirkungen ausiiben (Bromi),
wurden ergidnzt durch Verwendung von Sauren. Schon
Morfitt und Both*) versuchten mit verdiinnter Salz-
sdure, Parry und Morgan?) mit einem Gemisch
von verdilnnter Schwefelsiure und Kaliumbichromat
Schlackeneinschliisse zu bestimmen, wihrend Kirch-
line?) verdiinnte Salzsdure benutzte, um Al:0. in
Stahl und Eisen zu erfassen. Gréflere Bedeutung fiir die
Erforschung der Art, Menge und Verteilung von
Schlackeneinschliissen in Gufiblécken erlangte die Ar-
beit von Dickenson?), der auf Grund einer fritheren
Arbeit von Stead?) ein Verfahren entwickelte, mit
10%iger Salpetersiiure die oxydischen Bestandteile von
den metallischen Elementen des Stahles zu trennen. Die
Gesaintbestimmung dauert etwa acht Tage, da mit grofien
Einwagen bis zu 100 g gearbeitet, und nur durch Nach-
filllen frischer Salpetersiure und durch Lufteinblasen
fiir eine gréBere Losungsgeschwindigkeit gesorgt wird.
Die sekundidre Silicidkieselsaure wird durch Kochen
mit 10%iger Natronlauge gelost. Der Riickstand enthiilt
uach dem Filtrieren Si0:, Al;0;, Eisen-Mangan- und
Aluminiumsilicate, in Form feinster Kiigelchen mit
blanker Obertlaiche. FeO und MnO lassen sich aul diese
Weise nicht bestimmen. Wenn auch die grofieren
Schlackeneinschliisse  mikroskopisch keinen Angrift
oder Atzung erkennen lassel, so ist noch fraglich, ob die
feinstverteilte Kieselsiiure nicht von der kochenden
Lauge angegriffen wird.

Die Versuche, Einschliisse in Roheisen und
Stahl mit Hilfe des elektrischen Stromes in ver-
diinnten Siduren zu bestimnien, die Eisenprobe also
anodisch zu 16sen®®), haben bisher keine Geltung er-
langen konnen. Es wurde nachgewiesen®?), dafl sich an
der Anode Reaktionen abspielen, die in unkontrollier-
barer Weise die Ergebnisse beeinflussen und zweifel-
haft erscheinen lassen. Jedoch wiire es wiinschenswert.
heute mit verbesserten Mitteln den bei der Elektrolyse
aufgetauchten Fragen nachzugehen und festzustellen, ob
diese Methode unter allen Umstinden aussichtslos ist.
Derartige, unter Beachtung des Elektrolyten, der Strom-
dichte, des Anodenpotentials und der Temperatur durch-
gefiihrte Untersuchungen sind im Eisenhiittenméannischen
Institut Aachen aufgenommen worden.

Hierhin gehort auch die Anwendung von Salzséure-
gas zur Bestinunung von Schlackeneinschliissen, die in
Vergessenheit geraten ist und einer Nachpriifung
bedarf.

Die Benutzung des Chlorstroms zur Verfliichtigung
der metallischen Bestandteile eines Stahles und damit
zur Bestimmung der Oxyde darf man als die klassische
AufschluBmethode ansprechen. Die iilteren Arbeiten
tragen zumeist qualitativen Charakter, da es nicht ge-
lang, vollig reines Chlor herzustellen, und auch dem An-
grift der Oxyde durch Chlor und den Umsetzungen nicht

24) Journ. prakl. Chem. 61, 33 [1854].

23) Stahl u. Eisen 13, 897 [1893].

26) Journ. Ind. eng. Chem. 7, 806 [1913].

27) Journ. Iron and Steel Inst. 113, 177 [1926].

8) Stead, 1 c.

») Lippert, Zischr. analyt. Chem. 2, 48 [1863]). Weyl,
Ztschr. prakt. Chem. 85, 307 [1862].

%) Schneider, . ¢, und Fischer, 1 c.

geniigend Beachtung geschenkt wurde. Einwandfrei er-
forscht ist in neuerer Zeit das Verhalten der im Eisen
eingeschlossenen Kieselsiure beim Chloraufschluf von
Bardenheuer und Dickens?3t). Nach den Ergeb-
nissen dieser Arbeit ist die quantitative Erfassung der
im Eisen und Stahl vorliegenden Kieselsiure durch Ver-
fliichtigung des Eisens im Chlorstrom bhei Temperaturen,
die 600 nicht wesentlich iibersteigen, mdéglich, chne dafs
dabei mit einer Umsetzung mit etwa vorhandenem ¢
oder Metalloxyden zu rechnen ist.

Das Problem wurde in allerjiingster Zeit von Was-
muht?) bearbeitet, der eine Versuchsanordnung und
-durchlithrung angibt, die den vorher gekennzeichneteu
Schwierigkeiten in jeder Weise Rechnung triagt. Zu-
nichst werden die durch das unreine Chlor bedingten
Fehler dadurch vermieden, dafl im Gegensatz zu alleir
fritheren Untersuchungen das Chlorgas nach chemischer
Reinigung und nochmaliger Verflissigung mittels
Kohlendioxyd und Ather praktisch vollkommen von den
restlichen Verunreinigungen, Kohlenoxyd und Sauer-
stoff, durch Absaugen befreit wurde. Weiterhin stellte
sich heraus, dafl die frither beobachteten Umsetzungen
der oxydischen Riickstandkomponenten hauptsichlich
deswegen in so starkem MafSle aufgetreten waren, weil
bei den alteren Arbeiten die Chlorierung bei relativ
hohen Temperaturen (600°) vorgenommen worden war.
wodurch die Umsetzungen stark begiinstigt wurden. Auf
Grund eingehender Untersuchungen ilber das Verhalten
von Metalloxyden, Metalloxyden + Kohlenstoff sowie Me-
tall-sullid- und -phosphidgemischen gegeniiber Chlor bei
verschiedenen Temperaturen wird daher eine Tieftempe-
ratur-chlorierung bei etwa 350" angewandt. Es zeigte
sich, daf3 Kieselséiure und Tonerde, wie ja zu erwarten
war, von dem Chlorstrom selbst bei héheren Tempera-
furen auch in Gegenwart von Kohlenstoff nicht ange-
griffen wurden und so ohne weiteres zu bestimmen sind.
Bei der Bestimmung von Eisen- und Manganoxydul
wurde beobachtet, dafl schon bei relaliv niedriger Teni-
peratur (300°) Umsetzung des Oxyduls zu Oxyd erfolgt,
daf3 aber bis 400" bei FeO eine sauerstoffabbauende Wir-
kung des Chlorgases selbst in Gegenwart von Kohlen-
stoff nicht zu beobachten ist, wihrend es bei MnO unter
gewissen Umstinden leicht moglich erscheint. Eisen-
und Mangansilicate werden ebenfalls bei diesen 'T'empe-
raturen nicht angegriffen.

Es lassen sich demnach neben SiO. und Al;0s, Eisen-
und Mangansilicate, wie auch FeQ bestimmen unter Be-
riicksichtigung der Umsetzung von FeO zu Fe:0;, wenn
Chlorierungstemperaturen von 350° angewandt werden.
Die Bestimmung des MnO erscheint ungewif}. Stérend wir-
ken gréfiere Mengen Phosphor und Schwefel, die die Chlo-
rierung der Oxyde schon bei tiefen Temperaturen ein-
treten lassen. Der EinfluB des Phosphors lafit sich
jedoch dadurch erfassen und unschédlich machen, dafl
mman die gebildete Phosphorsaure im Riickstand be-
stimmt und auf Oxyd umrechnet, wihrend der Einfluf
des Schwefels einen nicht niaher bestiminbaren Fehler
verursachen kann.

Ein Ersatz des Chlorgassiromes durch Bromdampf
ist noch nicht versucht worden und wird, so aussichts-
reich er auch bei der geringen Reaktionsfihigkeit des
Broms Metalloxyden gegeniiber zu sein scheint, durch die

hoheren Sublimationstemperaturen der Eisen- und
Manganbromide erschwert werden.
(Fortsetzung folgt) [A. 184.]

31) L c.
32) Dissertation Aachen 1928, verdtfentlicht io Stahl u.
Eisen demn#chst.



