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mit Wasserstrahlpumpe. Die Anordnung dieser Filtriervorrich- 
tung gestattet, wahrend der Dauer der Filtration die Filter- 
flache mit dem Losungsniittel bedeckt zu halten, wodurch die 
Bildung basischer Salze vcrniieden wird. Die Filtrierdauer ist 
auch bei Anwendung von Membranfiltern trotz ihrer kleinen 
Porenweite von 1-3,u sehr gering, sie betragt etwa 3 Minuten 
fur 1 Liter. 

Als L o s u n g s m i t t e 1 wird eine Losung von 60 g Brom 
und 100 g Kaliumbromid in  1 Liter Wasser verwandt. Die 
Auflosung erfolgt in  der oben beschriebenen Apparatur. Nach 
Beendigung des Losungsvorganges wird auf 2 Liter aufgefullt 
und der verbliebene Ruckstand uber einem Membranfilter 
(Cellafilter, d. h. gegen Alkalien bestandiges Membranfilter) 
oder auch einem geharteten Filter filtriert. Ausgewaschen 
wird mit dem Losungsmittel, dann mit kaltem und anschlieaend 
rnit heiljem Wasser. Sobald das Filter wei5 ist, wird mit 
500 ccm heiljer, 3%iger Natriumcarbonatlosung die sekundare 
Kieselsaure ausgewaschen, worauf mit heiDem Wasser, 50 ccni 
5%iger kalter Salzsaure und schliefilich mit kaltem Wasser 
nachgewaschen wird. Das Filter wird nunniehr verascht und 
die Kieselsaurebestimmung durch Abrauchen mit Fluljsaure 
und Schwefelsaure vorgenommen. 

Legt man wegen der  Bromdampfe Wert darauf, Losen und 
Filtrieren unter LuftabschluB auszufuhren, so kann man auch 
unter Einhaltung derselben Bedingungen eine von B a r d e n - 
h e u e r und D i c k e n s 6 )  entwickelte Apparatur benutzen 
oder eine Anordnung, wie sie W a s  m u h t ') ahnlich der An- 

") A. a. 0. 
7 )  R. W a s m u h t , Einiges uber Ultrafiltration, Chem. 

Fabrik 1, 405 [1928]. 

ordnung von B a r d e n h e u e r  und D i c k e n s  zu dieseni 
Zweck angewandt hat. 

Die mit diesem verbesserten Bromverfahren er- 
haltenen Werte stimmen gut uberein mit den Werten 
des Chlorverfahrens, auch bei hochsiliciertem und hoch- 
gekohltem Stahl. Nach Ansicht des Verfassers, der sich 
selbst lange und eingehend mit dem Brom- pnd vor allem 
dem Chlorverfahren beschaftigt hat, verdient fur die 
Zwecke der einfachen Kieselsaurebestimmung im Stahl 
das Bromverfahren in solchen Fallen den Vorzug, wenn 
es sich darum handelt, nur einige seltene Bestimmungen 
auszufuhren. Das Verfahren ist so aufierordentlich 
einfach, beansprucht kaum eine Apparatur und ist 
schnell durchgefuhrt. Zur Not genugt ein einfacher 
Erlenmeyerkolben. Das Schiitteln laBt sich auch 
unter dem Abzuge mit der Hand ausfuhren. Fur lau- 
fende Reihenuntersuchungen wl re  allerdings wegen der 
gesundheitsschadlichen Wirkung des Bromdampfes ent- 
weder eine der zuletzt erwahnten Apparaturen, die 
Losen und Filtrieren unter Luftabschlui3 gestatten, oder 
das Chlorverfahren vorzuziehen. Wenn man das Chlor- 
verfahren lediglich zum Zweclte der Kjeselsaure- 
bestimmung anwendet, so hat es den Vorzug, dafi der 
erhaltene Ruckstand nicht ausgewaschen zu werden 
braucht, sondern sofort analysiert werden kann. Ander- 
seits erfordert es eine umstandlichere Apparatur. 

[A. 63.1 
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Referat nach den Berichten Nr. 43 bis 63 aus den Jahren 1925 bis 1929 von W. €3 6 t t g e r , Leipzig. 

In vielen dieser Arbeiten sind fur den Chemiker und im 
besonderen fur den Analytiker zahlreiche W I U ~  iqe . r 
rungen niedergelegt. Es sind manche Fragen, denen der 
einzelne im Hinblick auf die ,,Unwissenschaftlichkeit" aus 
dem Wege geht, in umfassender und griindlicher Weise unter 
weitgehender Ausschaltung individueller Momente bearbeitet, 
und in anderen sind unter Aufwendung erhehlicher Mittel 
Fragen in Angriff genommen worden, die auch fur andere 
Metalle und Legierungen von Bedeutung sein diirften. Der 
Referent hat es deshalb fur angezeigt gehalten, den wesent- 
lichen Inhalt der einzelnen Aufsatze auszugsweise kurz 
wiederzugeben. Da die Rerichterstattung sich aus iiuljeren 
Griinden ungebiihrlich verzogert hat, liegen iiber einzelne 
Fragen mehrere Aufsatze vor. Es ist daher hier so verfahren 
worden, daB die Aufsatze nicht nach der Reihenfolge des 
Erscheinens bearbeitet sind, sondern es sind vier Gruppen 
von verwandten Themen gebildet worden. Die I. Gruppe 
umfalt die Bestimmung des Kohlenstoffs, des Kobalts in Roh- 
eisen bzw. Stahl und des Schwefels in Kohlen und Koks 
(Nr. 43, 49, 51, 45). Die 11. Gruppe behandelt die Bestim- 
mung von Kieselsaure in Erzen, Schlacken und von Silicium 
in Roheisen, Stahl u. a. (Nr. 47, 48, 59, 52, 60). Die 
111. Gruppe bezieht sich auf die Bestimmung von Gasen in 
Eisen und Stahl und damit zusammenhiingende Fragen (Nr. 46 
uad 54 bis 57). Endlich sind in  der 1V. Gruppe die ver- 
schiedenen sonst behandelten Fragen zusammengefafit (Wr. 44, 
50, 53, 58, 61 und 62). 

I. G r u p p e .  
B e r i c h t Nr. 43. Chefchemiker Dr. phil. E. S c h i f f e r, 

Essen: ,,Die Bestimmung des Kohlenstoffs in Roheisen, Stnhl  
und Ferrolegierungen durch Verbrennen im Sauerstoffslrom." 
(12 Seiten.) 

In  diesem Bericht werden die gasanalytische und die 
maljanalytische Bestimmung behandelt ; der erste Teil dieser 
Arbeit iiber die gewichtsanalytische C-Bestimmung ist als 
:!:I. bcricht in  Stahl und hisen 44, 3Y3/97 Llu241 augedrucst. 

*) Sonderdrucke von den einzelnen Aufsatzen konnen vom 
VeTlag Stahleisen m. b. H., Dusseldorf, zum Preise von 0,15 RM. 
je Druckseite (fur Mitglieder des V. d. E. fur 0,08 RM.) bezogen 
werden. 

Das Prinzip des Verfahrens ist, daD die Stahlprobe bei 
geeigneter Temperatur (1100-12000) unter Anwendung er- 
probter Zuschlage (CuO, PbO,, PbO, auch von Cu) verbrannt 
A K ~ .  L)ie eiitweichenden gasformigen Verbrennungsprodukte 
werden durch ein mit Glaswolle beschicktes als Staubfanger 
dienendes Rohr und durch din schlangenformiges Kapillar- 
rohr (zur Kuhlung) in  die MeDbiirette geleitet und der Gas- 
mischung (CO,, 0,) das Kohlendioxyd durch wiederholtes 
(zweimaliges) Durchleiten durch 33%ige KOH entzogen. (Der 
0,-UberschuD ist moglichst niedrig zu bemessen). - Als 
Sperrfliissigkeit dient 26%ige NaC1-Losung, und die Reduktion 
auf Normalbedingungen erfolgt in Verbindung mit der Er- 
mittlung des Prozentgehaltes auf graphischem Wege. - Ein 
Gehalt an SchwefeE stort; dieser liiljt sich aber durrh eine 
Chromschwefelsaurevorlage oder durch Bleichromat (im 
Verbrennungsrohr) beheben. 

Die angefiihrten Versuchsergehnisse von zehn verschie- 
denen Laboratorien lassen erkennen, dalj die Abweichungen 
von der gewichtsanalytischen Bestimmung bei Gehalten rnit 
1% C recht gering sind. Mit steigendem C-Gehalt wachsen 
sie deutlich an und erreichen bei 3-4% C einen recht be- 
trachtlichen Wert. Bei Ferrolegierungen verdient die ge- 
wirhtsanalytische Bestimmung vor der gasanalytischen den 
Vorzug. Verhaltnismiil3ig leicht und vollstandig verbrennen 
die Ferromangane. 

Die m a D a n a 1 y t i s c h e Bestimmung kommt darauf 
hinaus, daD das entstandene CO, durch Ba(OH), oder Barium- 
rhlorid + Natronlauge absorbiert, und der damit verbundene 
Verbrauch von Lauge durch Titration mit Oxalsaure bzw. 
Salzsiiure ermittelt wird. Die verschiedenen dabei in Be- 
tracht kommenden Arbeitsweisen (Abfiltrieren des Nieder- 
schlags u. dgl.) sind erprobt und die Ergebnisse einander 
gegenubergestellt. Auch das sogenannte Bicarbonatverfahren 
(Titration nach Adsorption durch NaOH auf Entfarbung nach 
tiberfiihrung d w  Carbonats in Bicarbonat) ist dabei rnit be- 
friedigendem Erfolge erprobt worden. Wenn die Verbren- 
nung dabei unter elektrischer Ziindung (ohne Erwarmung von 
auBen) durchgefiihrt wird, wie es z. T. in franzosischen Eisen- 
huttenlaboratorien Brauch ist, hat man mil groBen Schwan- 
kungen in  den Ergebnissen zu rechnen, so daD die Arbeits- 
weise als Betriebskontrolle von beschriinktem Werte ist. 
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Bei der gasanalytischen Bestimmung kann mit einem 
Ofen von einer Person in einer Arbeitsperiode von 8 Stunden 
eine durchschnittliche Leistung von 120 Bestimmungen erzielt 
werden. 

Chefchemiker Dr. phil. E. S c h i f f e r ,  
Essen: ,,Die Beslimmung des Kobalts und der  Nebenbestand- 
teile in Kobaltqetall und Kobaltstahlen." (11 Seiten.) 

Es wird zunachst ein Uberblick iiber die wichtigsten Ver- 
fahren der Kobaltbestimmung gegeben, und daran an- 
schliebend werden die Methoden der Analyse von reinem 
Kobalt sowie von niedrig- und hochprozentigen Kobaltstahlen 
einer kritischen Prufung unterzogen. Es werden in diesem 
Zusammenhange zahlreiche fur den Analytiker sehr beachtens- 
werte Beobachtungen mitgeteilt, die hier iibergangen werden 
miissen. Von den Ergebnissen sol1 hier das Folgende er- 
wahnt werden. Die in sieben verschiedenen Laboratorien 
aus der,Differenz von 100 und der Menge der Nebenbestand- 
teile ermittelten Kobaltwerte (wobei ziemlich grobe Mengen 
des Metalls verarbeitet wurden) zeigen die kleinsten Schwan- 
kungen um den Mittelwert. Etwas hoher sind die elektro- 
lytisch bestimmten Werte, die erhalten werden, wenn von 
dem abgeschiedenen Metall die chemisch ermittelten Nickel- 
und Kupfer-Werte abgezogen werden. Diese konnen ebenso 
wie die iiber die Abscheidung mit Nitroso-1-Naphthol durch 
Reduktion des Gliihriickstandes im H,-Strom gewonnenen 
Werte weit rascher ermittelt werden. Als Vorzug der elektro- 
lytischen Bestimmung ist noch der Umstand zu erwahnen, dai3 
von einer Abtrennung des Eisens abgesehen werden kann, da 
kleine Mengen von Fe(OH), nicht storen. - Fur die wenig 
Co enthaltenden Stahle ist die Trennung des Fe und Co nach 
dem Acetatverfahren, mit Ammoniak + Salmiak und nach 
dem Zinkoxydverfahren einer vergleichenden Priifung unter- 
zogen worden mit dem Ergebnis, daf3 sich das Zinkoxyd- 
Nitroso-1-Naphthol-Verfahren (dabei dient das Zinkoxyd zur 
Abscheidung des Fe, Cr und Wo) neben dem elektrolytischen 
(nach Abscheidung des Fe rnit Amm-Acetat) a19 das ghstigste 
erwiesen hat. - Als angenaherte Schnellbestimmung des CO 
kommt die cyanometrische in ammoniakalischer mit Wein- 
saure versetzter Losung in Betracht. Die Bestimmung des Mn 
erfolgt titrimetrisch nach Oxydation mit Persulfat und vorauf- 
gegangener Abscheidung als Superoxyd aus dem Filtrat einer 
Zinkoxydfdlung. 

Bei hochprozentigen Co-Stahlen erfolgt die Bestimmung 
des Co elektrolytisch nach Ausatherung des Fe, Oxydation 
des Cr (mit KhlnO, in sodaalkalischer Losung oder rnit Per- 
sulfat in saurer Losung) und Trennung von diesem mit KOH 
oder gewichtsanalytisch als Metall nach Abscheidung des 
Sulfids aus dem Filtrat der Acetatfallung. 

Es fallt auf, dai3 bei dieser mit bewundernswerter Sorg- 
falt durchgefiihrten Untersuchung der Umstand, daf3 elektro- 
lytisch abgeschiedenes Co sehr zur Oxydation neigt, keine Be- 
riicksichtigung gefunden hat ; wenigstens ist dariiber nichts 
gesagt, obwohl mehrfach von der Beobachtung die Rede ist, 
dab die elektrolytisch erhaltenen Werte etwas hoher sind, 
als die auf andere Weise gewonnenen Resultate. Ganz ein- 
wandfreie Werte erhalt man durch Abscheidung des Co an 
der Hg-Kathode oder nach K. W a g e m a n n (,,Metal1 u. Erz" 
XVIII, S. 447, [1921]) unter Zusatz von Hydrazinsulfat. 

B e r i c h t Nr. 51. Chefchemiker Dr. phil. E. S c h i f f e r, 
Essen: ,,Die Bestimmung des Kobalts und der Nebenbestnnd- 
teile in Hartschneidmetallen." (17 Seiten.) 

Die mit vie1 Scharfsinn und mit einem groDen Aufwand 
von Arbeit (in 8 Laboratorien) durchgefiihrte Untersuchung 
bezieht sich auf Legierungen, bei denen Eisen nur die Rolle 
einer mehrprozentigen Verunreinigung spielt und die unter 
verschiedenen Bezeichnungen Akrit, Caedit, Caesit, Celsit 
bzw. Persit in den Verkehr kommen. Neben den vorherr- 
schenden verwandten Metallen des Fe (Co und Ni) enthalten 
diese Legierungen noch die Hartungsmetalle (Cr, WO, MO 
und eventuell V). 

Die Auflosung kann nach voraufgehender Schmelzung 
mit Na-Superoxyd in einem Porzellan-Ni- oder Fe-Tiegel oder 
durch dreistiindiges Erhitzen mit S W u r e  (fiir 0,5 g 20 cc 
HCI, d = 1,19) und H,SO, (10 cc) + KCIOs (2 g, nach Erkalten 
in kleinen Anteilen) bewirkt werden. 

B e r i c h t  Nr. 49. 

Uber die zweckmiigste Bestimmung der einzelnen 
Elemente kann unter Verzicht auf alle naheren Angaben 
folgendes gesagt werden. Zur Bestimmung des Co und Ni 
wird der erste Weg (zur Auflosung) befolgt. Im Riickstand 
beim Ausziehen mit H20 bleiben Co, Ni, Fe, Mn und eventuell 
kleine Mengen von Cr. Nach Abscheidung des Cr wird in 
H,SO, gelost, und nach Zusatz von NH40H werden Co und Ni 
elektrolytisch bestimmt. Die Trennung erfolgt durch Ab- 
srheidung des Co mit Nitroso-1-Naphthol in e s s i g s a u r e r 
Losung, weil dann die FQlung des N i  mit Dimethylglyoxim 
ohno Zerstbrung des Nitroso-1-Naphthols vorgenommen werden 
kann. - Mn wird titrimetrisch in der Losung des Nieder- 
schlags an der Anode bzw. im Elektrat bestimmt. - Cr wird 
jodometriscb im wasserigen Auszug eines Natriuniperoxyd- 
aufschlusses bestimmt. (Die Jodausscheidung mub dabei mit 
der gekuhlten Losung vorgenommen werden, weil anderen- 
falls Oxydation von Jodionen zu Jod auch durch Molybdat 
stattfinden kana.) - Die Bestimmung des Si erfolgt (nach 
Schmelzen mit Na-Peroxyd und Abscheiden der Kieselsaure) 
durch Abrauchen mit FluBsaure. - Beziiglich der Bestim- 
mung des Wolframs durch Abscheidung als WOO, aus 
srhwefelsaurer Losung ist zu beachten, dab eine Heinigung 
von der mitausfallenden MOO, vorzunehmen ist. Die Be- 
stimmung kann auch erfolgen aus der Differenz (Wo+Mo) 
-Mo. Sol1 die Fallung mittels Mercuronitrat aus der 
neutralen Liisung eines mit Kohle (zur Abtrennung des Cr) 
reduzierten Natriumperoxydaufschlusses durchgefiihrt werden, 
so wird Mo unter Zusatz von Weinslure als Sulfid gefallt und 
dieses zu MOO, abgerostet. Aus dem Filtrat erfolgt die Ab- 
scheidung des Wo mit Mercuronitrat nach Zerstorung der 
Weinslure (durch Eindampfen des Filtrates mit rauchender 
Salpetersaure unter Zusata von konze'ntrierter Schwefelsaure). 
Die Fallung des Mo als Sulfid (zur Trennung von Wo) kann 
auch aus einer unter Zusatz von Phosphorsaure bereiteten 
Losung mit Schwefelsaure erfolgen. 

Die Bestimmung des V a n a d i n s geschieht kolori- 
metrisch im angesauerten und oxydierten Filtrat von der 
Losung einer Schwefel-Alkali-Carbonatschmelze. - Die oxy- 
dimetrische Bestimmung des V ist jedoch in Gegenwart 
groi3er Mengen Cr unsicher. - Eisen wird durch Titration 
mit KMnO, nach R e i n h a r d  (bei voraufgehender Ab- 
scheidung mit NH, +H,O,) bestimmt. - Die Menge des C 
wird unter Verbrennung im 0-Strom gewichtsanalytisch 
ermittelt. 

B e r i c h t N r. 45. Dr. Hubert G r e w e, Horde (Mitteilung 
aus der Verauchsanstalt der A. G. ,,Phonix") : ,,Die Restimmung 
des Schwefels in  Kohlen und Koks durch direkte Verbrennung 
im Sauerstoffstrom. I." (2 Seiten.) 

Das Verfahren beruht auf der Erhitzun:: der Kohleprobe 
im Marsofen rnit einem Zuschlag von Al-GrieB in einem Strome 
von mit H20 gedttigtem O2 auf etwa 10000. Die entweichenden 
Oxyde des S werden in einer Mischung von 40 ccm i/lo-n-NaOH + 5 ccm B%iger H20z-Losung aufgefangen, die nicht neutrali- 
sierte Lauge unter Verwendung von Athylorange als Indikator 
mit H,SO, zurucktitriert. Eine Verbrennung dauert etwa 
25 Minuten. Es labt sich auf dieselbe Weise auch der S-Gehalt 
in Erzen ermitteln. Bei Schwefelkiesen ist d a m  allerdings eine 
16 cm lange Asbestfiillung zu verwenden, die 5 cm tief in den 
Verbrennungsraum hineinreicht (der iibrige Teil wird niit 
einem Schnittbrenner auf schwache Rotglut erhitzt). Der Riick- 
stand ist bei richtiger Durchfiihrung der Verbrennung schwefel- 
frei. Weitere Versuche sollen iiber die Bestimmung des S-Ge- 
haltes von Sulfaten nach dem gleichen Verfahren durchgefiihrt 
werden. 

11. G r u p p e .  
B e  r i c h  t N r. 47. Dr.-Ing. A. S t a d e 1 e r, Hattingen: ,,Die 

Beslimmung der Kieselsaure in Erzen, Schlacken, Zuschlagen 
und feuerfes ien  Stoffen bei Gegenwart Don Fluor." (8 Seiten.) 

Von den Ergebnissen, deren nahere Wiedergabe hier unter- 
bleiben muD, sei nur erwahnt, dab Fluorgehalte bis 1% ohne 
EinfluB auf die SO,-Bestimmung sind. In  diesem Falle kann 
die Bestimmung nach den bekannten einfachen Verfahren vor- 
genommen werden. Bei den hochfluorhaltigen Stoffen aller 
Art liefert das Berzeliussche Schmelzverfahren rnit anschlieBt-n- 
der Amm-Carbonat-Zinkoxydfiillung genaue Egebnisse, jedoch 
nur dann, wenn die im Filtrat und Waschwasser noch geloste 
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SiO, durch nochmaliges Eindampfen abgeschieden und beriick- 
sichtigt wird. Bei Fludspatproben fiihren das Schnellverfahren 
init Essigsaureextraktion und das blode Abrauchverfahren zu 
hinreichend genauen Ergebnissen. 

B e r i c h t  Nr.  48. Dr. H. J. v a n  R o y e n ,  Leiter der 
Versuchsanstalt der Phonix-A.G., Horde in Westf. : ,,Die 
chemische Untersuchung von feuerfesten Stoffen." 

Der Bericht zerfallt in folgende Unterabschnitte : Richtver- 
fahren zur chemischen Untersuchung von Quarziten, Silica- 
steinen, Schamotte und Tonen; Schnellverfahren fur die Untar- 
suchung von Silica-Rohmassen, Titanbestimmung; Versuchs- 
ergebnisse. 

Auch in diesem Falle verbietet sich wegen der zahlreichen 
in Frage kommenden Einzelheiten eine auszugsweise Wieder- 
gabe der wichtigsten Ergebnisse. Besondere Beachtung ver- 
dient der Hinweis auf die Notwendigkeit, streng darauf zu 
halten, d& bei der Bestimmung der Alkalien als Chloride die 
Raume, in denen die Arbeiten ausgefiihrt werden, frei von 
Verbrennungsprodukten des Schwefels sein miissen, weil sonst 
ein Gemisch von Chlorid und Sulfat erhalten wird. In einem 
Laboratorium, in welrhem stark schwefelhaltiges Koksofengas 
als Brenngas benutzt wird, war es nicht moglich, die Alkali- 
chloride frei von Sulfaten zu erhalten, selbst dann nicht, wenn 
in Raumen gearbeitet wurde, in denen nie Gas brannte, und 
der AufschluB mittels Spiritusbrenners erfolgte. 

B e r i c h t  N r .  59. Dr. phil. H. J. v a n  R o y e n ,  Leiter 
der Versuchsanstalt Horde der vereinigten Stahlwerke A. G., 
Horde: ,,Die chemiache Untersuchung von feuerfesten Stoffen. 
11". (3  Seiten.) 

Anschlief3end an die im 48. Bericht mitgeteilten Resultate 
werden hier die Ergebnisse von Untersuchungen iiber die 
rationelle Analyse von Tonen aowie von Dolomit und Magnesit 
behandelt. - In dieser Abhandlung finden sich genau formu- 
lierte Arbeitsvorschriften fur die Bestimmung des Trocken- 
riickstandes, des Gliihverlustes, der Kieselsaure, des Eisens, 
der Tonerde, des Kalks, der Magnesia und des Mangans, auf 
deren Wiedergabe hier verzichtet werden m d .  

Mit Bezug auf die Bewertung der in fiinf verschiedenen 
Laboratorien erzielten Ergebnisse an einer Dolomit- und 
Magnesit-Steinprobe darf vielleicht darauf hingewiesen werden, 
dab die kleinen Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert 
bei den in kleinen Mengen vorhandenen Bestandteilen nicht 
bedeuten, dad die Bestimmungen genauer sind als bei den in 
groderen Mengen vorhandenen Stoffen (CaO, MgO) mit etwas 
groderen absoluten Abweichungen voin Mittelwert. Die 
r e  1 a t  i v e Genauigkeit ist bei den in kleinen Mengen vor- 
handenen Stoffen trotzdem erheblich kleiner. - Mit Bezug auf 
die Trennung kleiner Mengen von Ca von groberen Mengen 
Mg ware vielleicht ein Hinweis angebracht gewesen, wie weit 
den Feststellungen von W. M. F i s c h e r (Ztschr. anorgan. Chem. 
153, 62-76 [1926]) Beachtung geschenkt worden ist. Nach den 
mitgeteilten Werten fur CaO weichen die Budersten Werte doch 
ziemlich stark (namlich um 18%) von einander ab. 

B e r i c h t  Nr. 52. Dr.-Ing. A. S t a d e l e r ,  Hattingen 
(Kuhr) : ,,Kritische Untersuchung der Verfahren zur Silicium- 
lwstimmung in Roheisen und Stahl." (17 Seiten.) 

Die in zwolf verschiedenen Laboratorien durchgefiihrte, 
sehr ausgedehnte Untersuchung sollte Klarheit iiber die Frage 
bringen, in welcher Weise die Auflosung der Metalle vor- 
zunehmen ist. Es sind sechs verschiedene Verfahren der Auf- 
losung (in Salpetersaure, Salzsaure, Salpetersaure unter Zusatz 
von Schwefelsaure, Schwefelsaure unter Zusatz von Salpeter- 
saure, in Salpeter-Schwefelsaure, in Brom-Salzsaure), wobei in 
einzelnen Fallen noch verschiedene Variationen - ohne oder 
rnit nachfolgendem Aufschlud rnit NaKCO, - zur Anwendung 
kamen, erprobt worden, und zwar an 

titanfreiem (genauer titanarmem) Hamatitroheisen mit rd. 

titanhaltigem Hamatitroheisen rnit rd. 3,3% Si, 
Luxemburger 111-Roheisen rnit rd. 3% Si, 
Thomasroheisen mit 0,3% Si, 
ferner an Transformatorenstahl mit rd. 4% Si, 
Thomasstahl mit rd. 0,3% Si, 
weichern Stahl rnit rd. O,l% Si, 
Bessemer Stahl mit weniger als O,Ol% Si. 

2,9% Si, 

Es ist dabei besonderer Wert darauf gelegt worden, festzu- 
stellen, ob sich wagbare Mengen SiOI im Filtrat bzw. im (ge- 
trennt aufgesammelten) Waschwasser befinden und ob sich eine 
bestimmte Arbeitsweise als Schnellmethode eignet. 

Die in umfangreichen Tabellen vereinigten Erfahrungen 
haben folgendes ergeben: bei allen Verfahren der Auflosung 
eriibrigt sich ein Aufschlieden der Rohkieselsaure rnit Alkali- 
carbonat. Dagegen ist die im Filtrat noch befindliche SiO, - 
besonders bei Schiedsanalysen - zu beriicksichtigen. Die im 
Waschwasser enthaltene Menge ist so gering, dad sie vernach- 
lassigt werden kann. Es sind zwar rnit allen Verfahren der 
Auflosung iibereinstimmende Resultate erzielt worden. Den- 
noch besitzen einige besondere Vorziige, namlich fur alle Roh- 
eisen- und Stahlsorten erweist sich die Auflosung in Salzsaure 
als das am billigsten und am schnellsten durchfiihrbare Ver- 
fahren. Dabei ist auch die in das Filtrat iibergehende Kiesel- 
saure etwas kleiner als in anderen Fallen. Auch als Schnell- 
verfahren eignet sich diese Arbeitsweise. (Dabei wird der 
Verlust durch den in daa Filtrat iibergehenden Anteil durch 
Verunreinigung der Rohkieselsaure ausgeglichen.) - Bei Roh- 
eisen kann auch das Bromsalzsaureverfahren Anwendung 
finden. 

Von sonstigen Feststellungen ist noch zu erwahnen, dai3 
bereits benutzte Schalen aus gutem Porzellan ohne Bedenken 
verwendet werden konnen. (Auf das Arbeiten rnit Geraten aus 
Platin oder Quarz kann verzichtet werden.) - Mit Verlusten 
infolge voriibergehender Bildung von Siliciumwasserstoffen 
braucht nicht gerechnet zu werden. 

Auch bei der Siliciumbestimmung in Sonderstilhlen eignet 
sich die Arbeitsweise mit Salzsaure. Es darf dabei aber auf 
das Abrauchen mit Fludsaure nicht verzichtet werden. Schnell- 
verfahren sollten bei legierten Stiihlen nicht zur Anwendung 
kommen. 

B e r i c h t  Nr. 60. Dr.-Ing. A. S t a d e l e r ,  Hattingen 
(Ruhr) : ,,Die Beslimmung des Siliciums in Ferrosilicium und 
sonstigen Ferrolegierungen." (12 Seiten.) 

Die Versuche beziehen sich auf niedrigprozentige saure- 
losliche Ferrosilicium-, auf mittel- und hochprozentige aaure- 
unlosliche Ferrosilicium- und auf siiurelosliche bzw. saure- 
unlosliche Ferrolegierungen mit Silicium als Nebenbestandteil 
(saurelosliches Ferrochrom, Ferromolybdh, Ferrovanadin, 
Ferrotitan bzw. saureunlosliches Ferrochrom, Ferrowolfram, 
Ferrophosphor) sowie die Silicolegierungen, Silicomangan und 
Silicoaluminium. Bei niedrigprozentigem Ferrosilicium hat 
sich von den unter Beteiligung von elf Laboratorien durch- 
gepriiften sechs Verfahren das unter Auflasen in Bromsalzslure 
als das zweekrnabigste erwiesen. Im ersten Filtrat ist eine so 
geringe Menge SiO, gelost, dab sie in manchen Fallen vernach- 
lassigt werden kann. Als Schnellverfahren, das allerdings nur 
annahernde Resultate gibt, kommt Losen in konzentrierter Salz- 
saure und Abfiltrieren vom Riickstand ohne jegliches Ein- 
dampfen und Abrauchen der Rohkieselsaure in Betracht. 

Die Untersuchung der mittel- und hochprozentigen Ferro- 
siliciumlegierungen ist miihsamer, weil sie aufgeschlossen 
werden miissen. Es sind dabei folgende Verfahren erprobt 
worden: Aufschlieden mit Na-K-Carbonat ohne Oxydationsmittel, 
Aufschlieden mit Na-K-Carbonat + MgO, Aufschlieden mit Na-K- 
Carbonat 4- K N 4 ,  Aufschlieben mit Na-K-Carbonat + Natrium- 
peroxyd, Aufschlieden rnit Natriumperoxyd (ohne Zusatze), Auf- 
schlief3en rnit NaOH -I- KNO, und Aufschlieden mit Alkali- 
hydroxyd ohne Oxydationsmittel. - Von diesen verschiedeneri 
Verfahren haben sich das rnit Na-K-Carbonat 4- Natriumperoxyd 
und das, bei welchem nur Natriumperoxyd verwendet wird 
(dabei verlauft die Reaktion allerdings ziemlich stiirmisch), als 
die brauchbarsten erwiesen. Sie sind schnell durchfiihrbar, er- 
fordern wenig Kosten, und Platingerate sind dabei entbehrlich. 
Ebenfalls brauchbare Ergebnisse werden rnit Na-K-Carbonat 
(ohne Zusatz), mit Na-K-Carbonat + MgO, bzw. Na-K-Carbonat + KNO, erzielt. Dagegen sind mit den Verfahren mit 
NaOH 4- KNO, bzw. rnit Alkalihydroxyd allein manche Nachteile 
verbunden. 

Die bei der Zersetzung des entstandenen Alkalisilicats ins 
Filtrat gelangende Kieselsiiuremenge wechselt je nach der 
Konzentration der Salzsaure, mit der der getrocknete und ge- 
rostete Ruckstand aufgenommen wird. Es hat sich gezeigt, dai3 
beim Aufnehmen mit konzentrierter Salzoaure und bei zwei- 
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iiialigem Eindampfen am wenigsten SiO, ins Filtrat gelangt. 
Das von V i t a angegebene Verfahren (V i t a - M a  s s e n e z , 
Chem. Untersuchungsrneth. f. Eisenhiitten- u. Nebenbetriebe, 
2. Aufl., S. 70, 1922) hat sich ebenfalls bewahrt. 

Auch nach einem als Schnellmethode verwendbaren Ab- 
rduchverfahren, wobei die Legierung direkt mit Flu5saure 
unter Zusatz voii Salpetersaure (an Stelle von Schwefelsaure) 
gelost und die Menge des Riickstandes (zur Reduktion des Oxyds 
auf Metall) niit 0,7 niultipliziert wird, werden - wenn es nur 
auf anriahernde Werte ankoinnit - zufriedenstellende Resultate 
erhalten. 

Bei den anderen Ferro- und Silicolegierungen hat sich 
die Si-Bestimmung j e  nach dem Verhalten der Legierung zu 
bauren mittels HCl, Bromsalzsaure bzw. durch Aufschlie5en 
mit einem Gemisch von NaKCO, + Natriumperoxyd durchfiihren 
lassen. - Eine Ausnahme bildet das Ferrotitan. Bei diesem 
gelingt die Auflosung am besten mit Salpeter-Schwefelsaure, 
weil dabei ein Ausscheiden von Titansaure vermieden wird. 

111. G r u p p e. 
B e r i c h t  mr. 46. Dr.  Phil. Paul K l i n g e r ,  Essen: 

,.Die Bestimmung der Gase in Eisen und Stahl" (Auszug aus 
der Doktor-Dissertation Miinster 1925: ,,Die Gase im Stahl 
unter besonderer Beriicksichtigung ihrer analytischen Be- 
stimmung nach den verschiedensten Untersuchungsverfahren"). 
(17 Seiten.) 

In dieser Arbeit wird im Anschlu5 an eine kritische 
Ubersicht iiber die bisherige Literatur iiber Versuche be- 
richtet, die sich auf die Bestimmung geloster Gase nach dem 
physkalischen oder Extraktionsverfahren und nach dem che- 
inischen Losungs- oder Umsetzungsverfahren beziehen. - Die 
Resultate Mhren in Verbindung mit den Ergebnissen von 
Versuchen iiber die Loslichkeit von Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd in Eisen zu folgendem Standpunkt: Die nach dern 
Extraktionsverfahren gefundenen Kohlenoxyd- und Kohlen- 
dioxydmerigen sind lediglich Reaktionsgase, die im Verlaufe 
der Bestimmung entstehen. Eine eigentliche Loslichkeit 
dieser Gase im Eisen hat sich nicht feststellen lassen. - Die 
chemischen Untersuchungsverfahren liefern zu niedrige 
Werte. Fur die Bestimmung des Wasserstoffs und Stick- 
stoffs komnit das Extraktionsverfahren in Betracht, und zwar 
die Extraktion im SehmelzfluB. Beim Stickstoff kommt dabei 
auch der Nitridstickstoff zur Bestimmung. Die Ursache der 
Blasenbildung ist das durch Reaktion im Stahl entstehende 
Kohlenoxyd, das beim Entweichen aus dem fliissigen Metall 
Wasserstoff und Stickstoff mitreifit. - Die in  der bisher 
iiblichen Weise ausgefiihrten Gasbestimmungen in  Eisen und 
Stahl haben sich als wertlos herausgestellt. 

B e r i c h t  Nr. 54. W. H e s s e n b r u c h  und P. O b e r -  
h o f f  e r t: ,$in verbessertes Schnellverfahren zur Be- 
slimmung der Gase in Metallen, insbesondere d e s  Sauerstoffs 
in Stahl" (Mitteilung aus dem Eisenhiittenmannischen Institut 
der Technischen Hochschule Aachen; Auszug aus der Dr.-1ng.- 
Dissertation W. H e s s e n b r u c h , Aachen 1927.) (21 Seiten.) 

Diese an interessanten Einzelbeobachtungen sehr reiche 
und niit ausgezeichnetem Verstandnis fur die Vielseitiglreit der 
Aufgabe durchgefiihrte Untersuchung bietet eine sehr be- 
arhtenswerte Fortbildung des sogenannten HeiBextraktionsver- 
fahrens, bei welchem die Bestimmung des Gehalts a n  Oxyden 
auf die Bildung von Kohlenoxyd zuriickgefiihrt wird, dessen 
Menge nach Abpumpen gasanalytisch bestimmt wird. 

Der erste Teil der Arbeit bezieht sich auf Vorversuche 
iiber die Moglichkeit sekundarer Reaktionen, die zweckmaigste 
Reduktionsteniperatur, die Steigerung der Einwaagen, die 
Schaffung eines guten Vakuumrohres und die Frage der 
Reduktion des Schiffchens aus feuerfesten Massen. 

Es hat sich ergeben, dafl die Sauerstoffbestimmung bei 
12000 - wie zu erwarten - von den Begleitelementen des 
Eisens stark beeinflufit wird. Die Bildung von Wasser kommt 
nur bei Temperaturen iiber 10000 in  Betracht. Die entgegen- 
stebenden Beobachtungen sind wahrscheinlich auf die Adsorp- 
tion durch die verwendeten Graphittiegel zuriickzufiihren. 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff entstehen in  
geringem Mafie. Diese Gase sind erst bei einem Schwefel- 
gehalt von 0,05% von wesentlichem Einflusse. (NH,, CHI und 
PH, sind nach den vorliegenden Gleichgewichtsuntersuchungen 

bei den in  Betracht kommenden niedrigea Drucken und der 
hohen Temperatur nicht bestandig.) 

Von den weiteren Ergebnissen ist hervorzuheben, daO die 
Verfasser einen Doppelvakuumofen konstruiert und da5 sie 
eine Vorrichtung benutzt haben, die gestattet, beliebig groi3e 
Gasmengen in  jedem beliebigen Zeitraume aus dern Saniniel- 
g e f a  zu entfernen und zu analysieren. - Recht wertvolle Fest- 
stellungen sind iiber das Verhalten von verschiedenen Porzel- 
lanen geniacht worden. Am besten haben sich nichtglasierte 
Porzellanrohre aus Masse K 60 bewahrt. Da mit Schiffcben aus 
verschiedenem Material Reduktion beobachtet wurde, sind zu 
den endgiiltigen Versuchen Graphittiegel verwendet worden, 
nobei allerdings auf die Entgasung besonderer Wert gelegt 
M erden mufite. 

Bei dem spater verwendeten Hochfrequenzofen diente ein 
Quarzrohr zur Aufnahme des als Strahlungsschutz benutzten 
Magnesiatiegels und des in diesen passenden Graphittiegels. 
Besonders sinnreich ist die Vorrirhtung, die ermoglicht, ini 
Vakuum nacbeinander mehrere Portionen des zu untersuchen- 
den Materials in  den Ofen zu bringen, ohne da5 Erkalten des 
Tiegelinhalts eintritt. Eine Bestimmung kann in  30-45 Minuten 
durchgefiihrt werden, wiihrend die Entgasung eines neuen 
Tiegels, der zu 1&15 Bestimmungen verwendbar ist, 3 bis 
4 Stunden in  Anspruch nimmt. Damit ist ein wesentlicher 
Fortschritt gegeniiber dem amerikanischen Verfahren, das 6 bis 
8 Stunden in  Anspruch nimmt, erzielt worden. 

Die Beschaffenheit des Materials ist insofern von Belang, 
als Proben mit gro5erer Oberflache begreiflicherweise einen 
hoheren Sauerstoffgehalt aufweisen. Es empfiehlt sich daher 
die Einfiihrung der Probe i n  Gestalt e i n e s Stiickes. 

Um eine moglichst weitgehende Reduktion der im Stahl 
vorhandenen Oxyde zu erreichen, empfiehlt es sich, bei mog- 
lichst hoher Temperatur (16000) zu arbeiten. - Bei einem Ver- 
gleich des Verfahrens mit anderen Methoden ist eine recht 
befriedigende Ubereinstimmung erzielt worden. Durch spatere 
Versuche sol1 entschieden werden, ob eine getrennte, gewisser- 
ma5en fraktionierte Bestimmung der leicht (MnO, FeO) und 
der schwer reduzierbaren Oxyde (A1,0,, SiO,) durchfiihrbar 
ist. Dadurch wiirde, was auch in  der anschlie5enden Diskussion 
zum Ausdruck gebracht wurde, der erzielte Fortschritt eine 
bemerkenswerte Steigerung erfahren. 

Chemiker Franz W i 11 e m s: ,,Beitrag 
zur Bestimmung von Oxyden i m  Stahl" (Mitteilung aus dem 
Eisenhiittenmannischen Institut der Technischen Hochschule 
Aachen). (4 S.). 

Die Arbeitsweise griindet sich auf die Erfahrung, dafi die 
Oxyde (von Silicium und Aluminium) bei der Behand- 
lung der Stahlprobe niit Brom zuriiclrbleiben (R ii c k s t a n d s - 
m e t h o d e). Beim Mangan-2-oxyd hat diese Arbeitsweise ver- 
sagt, weil MnO von wasseriger Bromlosung aufgelost wird. 
Wurde nach dem Vorgange von E g g e r t z  eine wasserige 
Losung von Jod und Kaliumjodid verwendet, so kam es zu 
einer storenden Abxheidung von Oxydjodid (7). Dies kann 
aber umgangen werden, wenn bei der Einwirkung der Jod- 
losung auf das Metall die Luft durch Sticlratoff verdrangt wird. 
Noch geeigneter erwies sich eine alkoholische Jodlosung (70 g 
auf 600 ccm Alkohol). Und zwar ist es im besonderen fur die 
Bestimmung eines aus MnO bestehenden Riickstands nach der 
Behandlung mit Jodlosung sehr wesentlich, da5 eiiie mit 
a b s o 1 u t e m Alkohol bereitete Losung verwendet wird. Da- 
mit sind ganz befriedigende Resultate erzielt worden, ebenso 
bei der Bestimmung von SiOl und A1,0, im Stahl, und zwar 
bis zu einem Gehalt von 0,4% a n  Kohlenstoff. - Zur Be- 
stimmung von SiO, und A1,0, hat sich auch eine Losung von 
Ammonium-Kupfer-Chlorid allerdings auch nur unter Ausschlu5 
von Sauerstoff als brauchbar erwiesen. 

B e r i c h t  Nr. 56. E. W. F e l l :  ,$in einfacher Hoch- 
frequenz-Vakuumofen fiir Laboratoriumszwecke (Mitteilung 
aus dem Eisenhiittenmannischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Aachen). (3 Seiten.) 

Der Bericht enthalt die Beschreibung einer Apparatur, wie 
sie in  der Besprechung des 54. Berichtes eraiihnt ist. Der Ofen 
wird mit hochfrequentem Wechselstrom von 8000 Hertz 
(Wechsel/Sek.) betrieben. Es konnen ohne Schwierigkeit 1 bis 
1,5 kg Metall im Vakuum ohne Gelegenheit zur Aufnahme von 
Verunreinigungen oder auch zum Zwecke der Einverleibung 

B e r i c h t Nr. 55. 
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bestimmter Zusatze (von Sauerstoff durch Zufiihrung aus der 
Burette bzw. Schwefel in1 festen Zustande unter Erzielung 
gleichma5iger Verteilung des Sulfids) geochmolzen werden. - 
Das Hochfrequenzaggregat von der Firma Lorenz, Berlin- 
Tempelhof, besteht aus einem kleinen Motorgenerator von 
3,6 kW Generatorleistung mit Maschinenschalter und Ofen- 
stronischalttisch. In einer Tabelle werden die Versuchs- 
eigebnisse mit Elektrolyteisen, Nickel und Elcktrolytkupfer 
mitgeteilt. 

B e r i c h t  Nr. 57. P. B a r d e n h e u e r  und Chr. A. 
M u 11 e r , Dusseldorf: ,,Einflu/l einiger Begleitelemente dcs 
Eisens auf die Sauerstoffbestimmung im Stahl nach dem 
Wasserstoffreduklionsverfahren". (9 Seiten.) 

Die Untersuchung sollte uber die Frage Aufklarung 
bringen, ob bzw. inwieweit die von P. O b e r h o f  f e r  ver- 
besserte Ledebursche Methode der Bestimmung des an Eisen 
und Mn gebundenen Sauerstoffs durch Erhitzen der Probe mit 
Wasserstoff auf 11000 und Absorption des entstandenen Wassers 
durch P,O, durch andere Begleitelernente (N, P, S) eine Beein- 
trlchtigung erfahrt. 

Wenn Verfliissigung des Materials erreicht werden 
sollte, wurde die gleiche Menge Sb zur Probe gegeben. Das 
Ergebnis der Versuohe uber den EinfluB eines Stickstoff- 
gehaltes ist, daB eine in Betracht kommende Xnderung des 
Sauerstoffwertes nicht beobachtet wird, obwohl ein Verlust 
an Stickstoff um rund 28% eintritt, wenn der Stickstoffgehalt 
sich in den normalen Grenzen bewegt. - Bei hohen Stick- 
stoffgehalten kann recht erhebliche Falschung der Sauerstoff- 
werte eintreten (man erhalt den doppelten bis vierfachen 
Sauerstoffgehalt). Der entweichende Stickstoff wird nur zum 
Teil von P20, gebunden. Dieser Anteil wird verschwindend 
klein, wenn die Reduktion unter Zusatz von Sb vorgenommen 
wird. - In Glegenwart von Phosphor wird nur ein Teil des 
an Fe bzw. Mn gebundenen 0 durch H2 reduziert, ein 
P-Gehalt wirkt also storend. - Mit Bezug auf den EinfluB 
eines S-Gehaltes ist festgestellt worden, daD die in handels- 
iiblichen Stiihlen vorkommenden S-Gehalte die Bestimmung 
des 0 nicht storen. Zusammenfassend kann also gesagt 
werden, dai3 das Wasserstoffreduktionsverfahren zur Be- 
stimmung des 0 nur bei solchen Stahlen verwendbar ist, die 
C-arm sind, die kein Si, A1 und andere Metalle enthalten, 
deren Oxyde in Gegenwart von Fe durch H, nicht reduziert 
werden und die weiterhin nur einen sehr geringen P-Gehalt 
aufweisen. - Aus der sehr umfangreichen Diskussion, die 
sich u. a. auf die Frage der geeignetsten Temperatur und 
die Reduktionsdauer bezieht, ergibt sich, daB durch diese 
Untersuchung eine fiir den Metallanalytiker sehr wichtige 
Frage eine Klarung gefunden hat. 

IV. G r u p p e .  
B e r i c h t N r. 44. Dr. phil. L. B r a n d t: ,,Ein neues Ver- 

fnhren der Eisenbestimmung mit Titan-(3)-chlorid bei Gegen- 
wart von Kupfer" (Mitteilung aus der Versuchsanstalt der A.-G. 
,,Phonix" in Horde). (7 Seiten.) 

Die Vorziige der Bestimmung von Eisen-(3)-salzen durch 
Titration mit Titam(3)~hlorid nach K n e c h t uqd H i b - 
b e r t eryahrt in Gegenwart von Kupfersalzen eine erheb- 
liche Beintrarhtigung, weil Kupfer-(2)-salze ebenfalls durch 
Titan-(3)-chlorid reduziert werden. Dem Verfasser ist es 
gelungen, einen anderen Indikator (an Stelle von Rhodanid) 
ausfindig zu machen, namlich eine Mischung von Diphenyl- 
carbohydrazid mit Kaliumbichromat, dessen Wirksamkeit 
darin besteht, daB die dunkel violettrote Farbe des Indi- 
kators durch das Kupfer-(1)-salz infolge der Reduktion des 
Bichromats verschwindet. Der Indikator kommt als Mischung 
von 50 ccm der Diphenylcarbohydrazidlosung (41 g wird in 
15 ccm konzentrierter Essigsaure geltist und mit H20 auf 
50 ccm verdunnt) mit 4 ccm einer O15%igen Kaliumbichromat- 
losung zur Verwendung, und zwar 0,7 ccm auf ein Volumen 
von 100 bis 120 ccm. 

Die Methode beruht auf der durch Versuche bestatigten 
Annahme, daB die Reduktion des Kupfer-(2)-salzes durch 
Titan-(3)-chlorid1 wenn es gegeniiber dem Eisen-(3)-salz der 
Menge nach zurucktritt, erst nach beendeter Reduktion des 
Eisen-(3)-salzes erfolgt. Die Titration wird bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt. Dabei kann auf das Durchleiten von 

CO, wahrend der Titration verzichtet werden. - Das vor- 
handene Cu kann annahernd (!) bestimmt werden, indeni 
zur Losung Rhodanid gegeben und wieder rnit Titan-(3)- 
rhlorid bis zur Entfarbung titriert wird. (Dabei fallt Kupfer- 
(1)-rhodanid aus, und es entsteht die entsprechende Menge 
Eieen-(3)-salz, das nach K n e c h t und H i b b e  r t titriert 
wird. 

Die bei Eisenerzanalysen auftretenden Nebenbestandteile 
storen bei diesem Verfahren ebensowenig wie bei der 
Methode von K n e c h t - H i b b e r t ; bei Gegenwart von 
Platin, Antimon und Vanadium (in Mengen bis 6%) wurden 
sogar giinstigere Ergebnisse erzielt als nach der bisherigen 
Arbeitsweise. Dagegen erschweren Wolfram, Molybdan, 
wenn sie in groBeren Mengen vorhanden sind, die Er- 
kennung des Endpunktes. - Die Auflosung der Eisenerze 
bewirkt Verf. mit Salzeure unter Zusatz von gefallteni 
Mangan- (4) -0xydhydrat. 

B e r i c h t  N r .  50. G. A g d e  und H. S c h m i t t :  ,,Bei- 
ttage zur Bestimmungsmethode der Reduklionsfiihigkeit von 
Steinkohlenkoks (Mitteilung aus den1 chemisch-technischen und 
elektrochemischen Institut der Technischen Hochschule D a m -  
stardt). (11 Seiten.) 

Im ersten Teil dieses Aufsatzes werden die bisher an- 
gewendeten Reduktionsverfahren im Lichte der Theorie der 
,,Reduktionsfahigkeit", d. i. der ,,ReaR'Lionsfiihigkeit gegen- 
uber Kohlensaure", behandelt, und anschlieaend daran werden 
die Forderungen abgeleitet, die an ein wissenschaftlich ein- 
wandfreies Verfahren zu stellen sind. - Es kommt dabei, 
wie im zweiten Teile dargelegt wird, darauf an, eine ununter- 
brochene Untersuchung der Reaktionsgase und damit der 
Restgase unter genauer Regelung der Beriihrungsdauer des 
Kohlendioxydes mit der Koksschicht, der Korngrode und der 
Reaktionsdauer durchzufuhren. Es wird gezeigt, wie dieses 
Ziel mit einer verhaltnismaflig einfachen Apparatur erreicht 
werden kann, und es sind in leichtverstiindlicher Weise alle 
maagebenden Umstande beschrieben, die fiir die Durch- 
fuhrung derartiger Bestimmungen in Frage kommen. 

Die Versuche wurden bei 900 und 10000 durchgefiihrt. 
Bei der ersten Temprraiur sol1 nur der amorphe Kohlenstoff 
in Reaktion treten, bei 10000 tritt auch die Wirkung des 
Graphits in Erscheinung. Die Menge des Koks wird nicht 
nach dem Gewicht bemessen, sondern nach dem Volumen. 
Dabei kommt es noch darauf an, daD das Beschicken des 
ReaktionsgefaBes in bestimmter Weise mit Koks von geeig- 
neter KorngroBe (von 3 bis 4 mm) vorgenommen wird. Die 
Apparatur kann auch dazu dienen, den Beginn der Reduktion 
- den ,,Reduktionspunkt" - zu bestimmen. 

ZahlenmaBige oder graphisch dargestellte Resultate werdeu 
in dem Aufsatze nicht mitgeteilt. Es findet sich aber der Hin- 
weis, daB je nach der Beschaffenheit der Koksprobe Kurven 
verschiedenen Charakters erhalten werden, niimlich an- 
steigende, wagerecht verlaufende und abfallende, und dai3 sich 
an der Hand der von den Verfassern entwickelten Theorie und 
aus der Hohenlage der Kurven und der Restgasmenge sowie 
aus dem Gewichtsverlust die fur die Geschwindigkeitsunter- 
schiede bei der Gleichgewichtseinstellung und ihrer Anderung 
wahrend der Dauer der Untersuchung mafigebenden Ursachen 
erkennen lassen. Man kann also ungare von garen und iiber- 
hitzten Koksen, sowie solche mit hohem Gehalt an wirltsamem 
Kohlenstoff von solchen init hohem Gehalt an Teerkoks unter- 
scheiden und nach derartigen Gesichtspunkten Vergleichsver- 
suche in Gaserzeugern und Hochofen vornehmen. 

B e r i c h  t N r. 53. Chefchemiker Dr.-Ing. e. h. H. K i n d e r , 
Duisburg-Meiderich: ,,Richllinien zur Bestimmung des Rnsrn- 
metergewichts von Hochofenkoks." (2 Seiten.) 

Da der Nassegehalt groBerer Kokspartien nicht genau er- 
mittelt werden kann, ist bei der Kubelbegichtung der Hochofen 
die genaue Ermittelung des Koksgewichts erschwert. Es sind 
daher auf einigen Wsrken Versuche in groBem Madstabe aus- 
gefiihrt worden, um den Kubelinhalt an Trockenkoks (mit etwa 
2 bis 3% Wassergehalt) moglichst genau zu ermitteln. Es hat 
sich dabei gezeigt, dai3 je nach der Koksprobe recht groBe 
Unterschiede auftreten (16%), die auf einen Kubelwagen mit 
sechs Kubeln 3000 kg ausmachen kijnnen. Der Wassergehalt 
schwankte bei diesem Werk zwischen 2,l bis 18,8%. Weiterhin 
ist das Raummetergewicht auch von der Art der zur Verkokung 
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gelangenden Kohle und von der Koksgrofie abhangiq: es ist fur 
Steinkoks groder als fur Stiickkoks. - In der Diskussion wurde 
(von Obering. B e s t e h o r n) darauf hingewiesen, daB es dabei 
von Einflud ist, ob von einem Koks die Stucke volliger oder 
sperriger bzw. spiefikantiger waren. 

B e  r i c h t N r. 58. Prof Dr. W. A. R o t h , Braunschweig: 
,,Die Verbrennungswarme von Huttenkoks und anderen Kohlen- 
sfoffarten? (3 Seiten.) 

Die Verbrennungswarme von garem Huttenkoks wird nach 
Versuchen mit vier verachiedenen Huttenkokssorten (eine funfte 
aus Oberschlesien wurde, weil sie nicht gar war, bei der Mittel- 
bildung auder Betracht gelassen) neu zu 7966 cal/g in der 
Bombe und zu 7944 cal/g auf dem Rost bestimmt. Die Zahlen 
beziehen sich auf wasser- und aschenfreien Koks mit 1% S. 
Von schwarzen Kohlenstoffarten sind allein die beiden Graphit- 
arten scharf umgrenzt : 8-Graphit (Dichte 2,22; spez. Ver- 
brennungswarme 7856 cal/g) und a-Graphit (Dichte 2,28; spez. 
Verbrennungswarme 7832 cal/g). Zu der ersten Art gehort 
Garschaumgraphit, Graphit aus Spiegeleisen und aus der Hoch- 
ofensau, zu der zweiten Art die Temperkohle. 

Die Verbrennungswarme von nichtgraphitischeni, schwarzeni 
Kohlenstoff kann bis 8150 cal/g steigen; diese Zahl stellt den 
Mindestwert fur den amorphen Kohlenstoff dar. Die Ab- 
scheidungstemperatur des Kohlenstoffes aus Gasen ist von 
groDter Bedeutung fur die Modifikation, wie an Acetylenrud ge- 
zeigt wird. Die Verbrennungswarmen von Metankohle liegen 
denen des B-Graphits nahe; beobachtet sind 7864 bis 7892 cal/g, 
wahrend der aus Kohlenoxyd mit Hilfe von Eisen abgeschiedene 
Kohlenstoff fast reiner @-Graphit ist (Verbrennungswarme 
7862 f 3 callg). 

Kohlenstoffarten, deren auf Reinkohle umgerechnete spez. 
Verbrennungswarme (auf3erhalb der Fehlergrenzen) oberhalb 
7856 cal/g liegt, sind als Gemische von Graphit und amorpher 
Kohle aufzufassen. Mit sinkender Verbrennungswarme und 
steigendem spez. Gewicht treten auch die Graphitinterferenzen 
deutlicher in Erscheinung. 

B e  r i c h t N r. 61. Herbert A. B a h r , Volklingen (Saar) : 
,,Bemerkungen zur Wasserstoff- und Melhanbeslimmung i m  
Orsat-Apparat." (8 Seiten.) 

In diesem Aufsatze werden an der Hand von experimen- 
tellen Unterlagen die Fehlerquellen erortert, die bei der HI- 
und CH4-Bestimmung unter Verwendung der ublichen Orsat- 
gerate in Frage kommen. Es ist die naheliegende Tatsache 
erwiesen worden, daB durch oxydierbare Elektroden in der 
Gluhdrahtpipette (nlmlich durch solche, die mit organischer 
Substanz isoliert sind, und durch solche, die aus Messing oder 
Kupfer bestehen) Fehler veranladt werden konnen. Dieser 
Fehler ladt sich vermeiden, wenn Gold oder geschutztes Hg 
als Elektrodenmaterial verwendet wird. Eine andere Fehler- 
quelle beruht auf der Zusammensetzung der Sperrflussigkeit. 

Die bei Verwendung von angesauertem Wasser regelmafiig 
auftretenden Verluste von nicht unbetrachtlicher GroBe an CO, 
konnen durch Verwendung einer gesattigten (27%igen) NaCl- 
Losung erheblich vermindert werden, die niit Schwefelsaure 
angesauert und rnit einem Indikator versetzt wird, um das Auf- 
treten alkalischer Reaktion zu erkennen. Ein dennoch auf- 
tretender, aber innerhalb der Fehlergrenzen liegender Fehl- 
tetrag an Methan ist vielleicht auf teilweise unvollstandige Ver- 
brennung unter Bildung von Formaldehyd und Ameisensaure 
zuriickzufiihren. 

Des weiteren werden zwei verbesserte Formen des Orsat- 
Apparates beschrieben, ein tragbares Modell, das mit Karlsruher 
Hahnen an Stelle der Kapillarbrucken versehen ist. Das andere 
fur ortsfeste Aufstellung vorgesehene Modell bietet die Moglich- 
keit der getrennten und gemeinsamen Verbrennung von Wasser- 
stoff und Methan. Es besitzt eine Vorrichtung zur Lieferung 
des im Laufe der Analyse erforderlichen Sauerstoffs sowie einen 
Kippschen  Apparat zur Erzeugung von COz, das bei der 
Wasserstoffverbrennung in1 .I ii g e r schen Ofen als Spulgas ver- 
wendet wird. 

B e r i c h t  Nr.  62. Gustav T h a n h e i s e r  und Peter 
D i c k e n  s : ,,Der EinfluP des Schiittelns nuf verschiedenp 
Fbllungsreaktionen" (Kaiser-Wilhelm-Institut fur Eisenfor- 
scbung in Diisseldorf). (7 Seiten.) 

DaD Schutteln auf den zeitlichen Verlauf der Glcich- 
gewichtseinstellung bei Fallungsreaktionen einen erheblichen 
EinflufS haben wird, ist eirie so selbstverstiindliche Folgerung 
aus den Vorstellungen uber den Reaktionslnechanismus, dai3 
sich viele Fachgenossen von der experinlentellen Bearbeitung 
dieser Frage haben abschrecken lassen. Die Verfasser konnen 
fur sich das Verdienst in Anspruch nehnien, die Vermutungen 
iiber die Grofie des Einflusses durch bestimnte Angaben er- 
setzen zu konnen. - Es hat sich durch vergleichende Versuche 
ergeben, daij die Ausfuhrung von Barium- bzw. Sulfatbestim- 
mungen als Bariumsulfat und von Calciumbestinimungen als 
Calciumoxalat, ferner von Magnesiumbestimmungen als Ammo- 
nium-Magnesium-Phosphat durch Schutteln so stark beschleunigt 
wird, daB bereits nach 10 Min. abfiltriert werden kann, wenn 
die Fallungen durch Verniischen siedendheider Losungen der 
reagierenden Stoffe vorgenommen wird. Auch fur den Fall der 
Trennung von Ca und Mg werden entsprechende Unterlagen 
mitgeteilt. Bei der Fallung von Phosphat mit Ammoniuni- 
Molybdat wird unter den eingehaltenen Bedingungen bereits 
bei 10 Min. langem S t e h e n 1 a s s e n vollstandige Abscheidung 
erreicht. Nach der graphischen Darstellung tritt aber auch in 
diesem Falle nur bei kurzerer Reaktionsdauer (nlmlich bis zu 
3 Min.) der Einfluij des Schiittelns erwartungsgemai3 in Er- 
scheinung. - Zum Sehiitteln wurde das von P. B a r d e n -  
h e u e r und P. D i c k e n s beschriebene Schiittelgestell ver- 
wendet. 

VERSaMMLUNOSBERICHTE 

Institute of Metals. 
21. Hauptversammlung. 

London, 13. und 14. Mlirz 1929. 

Vorsitzender : Dr. W. R o s e n h a i n , Teddington. 
Aus dem V o r s t a n d s b e r i c h t  ist zu entnehmen, dad 

das Institute of Metals, das in diesem Jahr auf sein 2Ojiihriges 
Bestehen zuriickblicken kann, eine sehr gunstige Entwicklung 
genommen hat. Die Zahl der Mitglieder hat die 3000 iiber- 
schritten. Die vom KorrosionsforschungsausschuD durch- 
gefiihrten Arbeiten iiber die Korrosion von Kondensorrohren 
haben allgemeines Interesse gefunden, und vie1 geiiufierten 
Wunschen entsprechend wird der letzte Bericht dieses Aus- 
schusses demnachst auch in deutscher Sprache erscheinen. 

Prof. P. S a 1 d a u , Leningrad: ,,Uber die Eigenschaften 
der Euteklika und eulektischen Legierungen in binaren Metall- 
systemen." 

Vortr. hat festgestellt, dai3 die Eutektika selbst in  sehr 
stark gegluhten Legierungen eine besondere Stellung hinsidit- 
lich der Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammen- 
setzung einnehmen. Die Untersuchungen erstrecken sich auf 

die Eigenschaften von Eutektika in Systemen, bei welchen 
keine intermetallischen Verbindungen vorhanden sind, i n  
Systemen, wo derartige intermetallische Verbindungen auf- 
treten, und auf die Eigenschaften eutektoider Legieru~igeii. 
Alle Legierungen, die zur Untersuchung gelangten, wurden 
aus reinen Kahlbaumreagenzien hergestellt, die in Grsphit- 
tiegeln unter Verwendung von Kaliumchlorid und Natriuni- 
chlorid als FluBmittel zusammengeschmolzen wurden. Die fur 
die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit verwendeten 
Probestabe wurden nach dem Verfahren von S t e p a n o w 
hergestellt. Die Brinellharten wurden in einer Gagarinepresse 
festgestellt unter Verwendung einer 10-mm-Kugel und einer 
30 Sekunden dauernden Belastung von 50 kg. Die elektrische 
Leitfiihigkeit wurde rnit Hilfe einer K e 1 v i n schen Doppel- 
brucke bestimmt. Untersucht wurden die Systeme Blei-Zinn, 
Blei-Antimon, Zinn-Zink, in welchen keine intermetallischen 
Verbindungen auftreten. Bei den polymorphen Umwandlungen 
im System Zinn-Blei treten nach den Feststellungen des Vortr. 
die Urnwandlungen zwischen 155 und 1800 auf, je nach der 
Geschwindigkeit des Erhitzens und Abkiihlens. Das Eutekti- 
kum enthiilt 74,6 Atomprozent Zinn. Im System Blei-Antimon 
treten nach C o h e n  und B o s h  die polymorphen Umwand- 
lungen bei Antimon bei 1000 a d ,  nach J a n e c k e zwischen 124 
und 1370. Das Eutektikum enthalt 13% Antimon. Im System 
Zinn-Zink treten die polymorphen Umwandlungen zwischen 200 




