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Uber Konstitution und Eigenschaften des saurebestandigen Silicium-Eisengusses.*) 
Von DrAng. ROLAND WASMUHT, Fried. Krupp Essen. 

(Eingeg. 17. Mai 1932.) 

Eine der  interessantesten Eigenschaften der Eisen- 
Silicium-Legierungen ist ihre mit steigendeni Silicium- 
gehalt ansteigende Siiurebestandigkeit. Bereits ein 
12% Si enthaltendes Eisen verliert bei 50stiinldigein 
Koohen mit 5%iger Salzslivre nur etwa 12,5% an  Ge- 
wicht, wahrend Gui3eisen bei gleicher Behandlung 
vollkommen aufgelost wird. Eine Legierung mit 17% Si 
ist bei dieser Beanspruchung bereits praktisch voll- 
konimen bestandig. Im Gebiete von 15-18% Si werden 
Saurebestandigkeiten erzielt, wie sie von Nutzmetall- 
Legierungen sonst nicht erreicht werden. Die Form- 
g e h n g  derartig hochprozentiger Silicium-Legierungen 
kann ihrer Natur nach nur durch GieBen erfolgen, da die 
EisenSilicifum-Legierungen leider oberhalb 4-6% Si ihre 
Walz- und Schmiedbarkei t verlieren. Wir haben bei 
den hochprozentigen saurebestandigen Eisen-Silicium- 
Legierungen also ausgesprochene GuBlegierungen vor uns. 

Trotzdem an  sich bedeutende A-ffinitaten der  
einzelnen die Legierung bildenden Komponenten vor- 
handen sind, gelingt es also, wie oben gezeigt wurde, 
eine Bestandigkeit zu erzielen, wie sie sonst nur von 
wesentlich edleren Metallen bekannt ist. Im wesentlicheri 
versucht man mit zwei verschiedenen Theorien, diese 
Tatsache zu erklaren. Die eine Theorie nimmt die 
Bildung einer unangreifbaren Schutzschicht an, die 
zweite glaubt als Grundlage fur die Unangreifbarkeit 
die Bildung eines homogenen Mischkristalls voraus- 
setzen zu mussen. Bei den Eisen-Silicium-Legierungen 
werden vermutlich beide Theorien ihre Berechtigung 
haben. 

Nach der ersten Theorie hiitten wiir also anzu- 
nehmen, $afi sich, durch den hohen Siliciumgehalt be- 
dingt, eine Schutzschicht von SiO, bildet, die ahnlich 
wie z. B. A120J eine hohe cheniische Widerstands- 
kraft besitzt. Voraussetzung zur BiLdung einer der- 
artigen Schutzschicht ware 'also die, wenigstens zei t- 
weise, Gegenwart oxydierender Agenzien. Tatdchlich 
1ZBt sich feststellen, daB bie Bestiindigkeit des Silicium- 
gusses vor allem axydierenden Mitteln gegenuber eine 
besonders hahe ist. 

Diese Deutung langt aber nioht au5, um die  be- 
merkenswert hohe Bestiindigkeit auch gegen nicht- 
oxydierende Mittel oder die Tatsache zu erklaren, daB 
auch an Stellen standigen mechanisohen Abriebs, z. B. 
an Kolbenstangen und Kolben bei Saurepumpen, Hahn- 
kiiken usw., die gleiche Bestiindigkeit zu beobmhten ist. 
Hier k m m t  die zweite Theorie zu ihrem 'Reoht, die 
fordert, dai3 die Grundmasse aus h o m o g e n e n 
M i s c h k r i s t a l l e n ,  d. h. aus einer einheitlichen 
Kristallart aufgebaut sei. 

Abb. 1 zeigt einen derartigen Mischkristall, bei 
dem das Eisen z. B. 18% Cr und 7% Ni aafgeliist hat. 
Dagegen gibt Abb. 2 den heterogenen Kristallaufbau 
wieder, wie er einem Eisen mit 0,35% G entspricht. Das 
Eisen ist in ldiesem Falle nicht in der  Lage, die% ge- 
ringen C-Mengen in Losung aufzunehmen, sie sind in 

*) Nach einem Vortrag vor der Vereinigung mr Beforde- 
runs des naturwissenschaftlichen Unterrichts, 6. Man 1931, 
Berlin, in1 Rahrnen einer Vortragxeibe ,,Uber die techdsche 
Bedeutung des Elements Silicium". 
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Form des Eutektoids Perlit ausgeschieden. Die erste Stahl- 
art ist hochbestindig, wahrend der zweite Stahl sofort 
aufgelost wird bzw. stark rostet. H o  m o g e n  soll der 
Kristallaufbau zunachst deshalb sein, weil das Auf- 

Abb. 1. Homogener Misch- Abb. 2. Heterogener Kristall- 
kristall, 18% Cr u. 7% Ni aufbau, 0,35% C als Perlit 

gelos t . ausgeschieden. 
Homogenes und heterogenes Gefuge. 

treteii eiries heterogenen Gemenges zweier verschiedener 
Kristallarten mit verschiedenen Potentialen in Ver- 
bindung mit einem flussigen Agens zur Bildung von 
Lokalstromen und damit zu einer starken Korrosion 
AnlaB geben wurde. Ein M i s c h k r i s t a l l ,  d. h. ein 
einheitlicher Kristall, in den1 das Legierungselement 
vollstantdig gelost id, sol1 sweiterhin deshalb notwendig 
werden, da Mischkristalle im allgemeinen chemisch 
stabiler sind als das freie Gemisch, aus dem sich der  
Mischkristall gebildet hat. 

Nun gibt es wiederum verschiedene Maglichkeiten 
der Mischkristallbildung : 

Erstens kann sich ein M e t a 11 in einem zweiteri 
Metall vollig, oder bis zu einer gewissen Grenze liken. 
Dies tritt nieistens bei Metallen auf, die ahnliche Natur 
haben. In Anlehnung a n  eine Ausdrucksweise G u r  t -  
1 e r s soll diese Art  der  Mischkristallbildung wegen der 
sich hierbei aufiernden Verwandtschaft der beiden 
Komponenten ab homhpolare, Id. h. ahnliahartige 
Mischkristalle bezeichnet werden. Hierbei befinden 
sich die verschiedenen Atomarten in einer gewissen 
Bindung, die dem Bestreben, sich mit anderen Ele- 
menten zu vereinigen, entgegenwirken mui3, d. 11. ein 
derartiger Mischkristall mmu13 bestiindiger sein als ein 
gleich zusam~mengssetztes Gemenge seiner Bestan.dteiJe. 

Zweitens kann aber noch eine andere Art der  Misch- 
kristallbildung vorkommen, indem siah eine c h e - 
m i s c h e  V e r b i n d u n g ,  ein sog. Metallid, zwischeii 
den lbeiden Legierungskomponenten bildet, welches 
seinemeits wiederum in einem gewissen Grade in einem 
der  fraglichen Elemente liislich sein kann. Zur Bildung 
soloher neuer Kristallarten neigen besonders Metall- 
p a r e ,  die in ihrer chemisohen Natur w e i t a u s e i n - 
a n d  e r stehen. Ein derartiger Mischkristall, in dem 
ein Metallid gelost ist, moge, wiederum in Anlehnurig 
en die Ausdrucksweise G u r t 1 e r s , als heteropolarer 
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Mi sch kr is t all b ezeiohne t we rden. D iese he t er o polar en 
Verwandtschaftskrafte sind weit stiirker als die homiio- 
polaren, die eirizelnen Bestandteile des Kristalls sind 
noch fester aneinander gebunden, und damit ist seine 
chemische Widerstandskraft ganz wesentlich erhoht. 
Einen derartigen heteropolaren Miscihkristall haben 
wir nun offensichtlich in unserem Falle der Eisen- 
Silicium-Legierungen vor uns, und zwar handelt es sich 
hier um eine Losung, und zwar die hiiohstmiiglichste voii 
Fe-Si in Eisen. Nun wird auch verstandlich, warum die 
Silicium-Legierungen bei Gehalten iiber 6% Si ihre 
Schmiedbarkeit verlieren und sprode werden, obwohl 
das Gefiige honiogen nufgebaut bleibt. Nach einem ini 
Jahre 1909 von G u r t l e r  aufgestellten Gesetz sind 
namlich samtliche intermediarenden Kristallarten, d. 11. 
Metallisde auaerst spr6de. Je mehr .sie sich im Misch- 
kristall losen, desto mehr machen sie auch den Misoli- 
kristall sprode. Dagegen behalten honioopolare Misch- 
kristalle ihre Schmiedbarkeit bis zu den hiichsten 
Mischungsnioglichkeiten bei. Deshalh lassen sich Eisen- 
sorten mit halien Gehalten a n  WolIrani oder Molybdaii, 
die als M e t a l l  e sich homoopolar mit dem Eiseii 
mischen, immer noch einwandfrei verwhmieden, 
anmdererseits sind sie dafur aber auch nicht sonderlicli 
siiurebestiintdig. B e i m  S i l i c i u m - G u 1 3  i s t  d e m -  
n a c h  d i e  h o h e  S a u r e b e s t a n d i g k e i t  u n d  
d i e  e r h o h t e  S p r i j d i g k e i t  d e m s e l b e n  U m -  
s t a n d z u z u s c h r e i b e n ,  n i i m I i c h  d e r  B i l d u n g  
d e s FeSi- 
E i s e n .  

h e t e r o p o l  a r e n M i s c  h k r i s t a l l  s 

Abb. 3. Schaubild Fe-Si nach K o r b e r (Ztschr. Elektrochem. 

Abb. 3 zeigt das Diagramm Eisen-Silicium nach 
K o r b 8 r. Man nimmt drei chemische Verbindungen, 
d. h. Metallide, an, Fe3Si2, FeSi und FeSL Verschiedene 
Forsoher, so z. B. G u r t 1 e r , nahmen an Stelle von 
F e S i  die  Verbindung FepSi an. Einwandfrei mchge- 

32, 371 [1926]). 

wiesen ist bisher nur die Verbindung FeSi rnit 33,7% Si. 
Unsere siiurebestiintdigen Eisen-Siliciuni-Legierungeii 
rnit 15 bis 18% Si befinden sioh jedenfalls an der Grenze 
des Mischkristallgebietes. 

Eine vereinfachte Vorstellung der bei den Eisen- 
Silicium-Legierungen vorliegenden Verhaltnisse kann man 
sich niachen, wenn man das Diagramm Fe-Si auf ahn- 
liche einfache Grundlinieu scheniatisiert wie das bekannte 
Diagramm Fe-C, wie es in Abb.4 geschehen ist. Die 

Fb-C. 
Fea C 

Fe-Si 

Fa Si 

- %C 
Schsubild Fe-C. 

-%Si 
Schaubild Fe-Si 

Abb. 4. Schematische Darstellung des Schaubildes Fe-Si in 
Analogie Zuni Schaubild Fe-C. 

Verwandtschaft voii Kohlenstoff und Silicium ist bekannl- 
lich eine recht nahe und sie scheint auch in ihrem Ver- 
halten mm Eiaen inetwa zum Ausrdrnck zu konimen. Die 
Verbindung Fe-Si wurde etwa dern Fe3C irn Eisen-Kohlen- 
stoff-Diagramm entsprechen. Beim Eisen-Kohlenstoff- 
Diagranim scheidet sich langs der Linie ES dieses Carbid 
ab. Ebenso wird sich in dem Diagranim Eisen-Siliciuin 
langs E’S’ ein Silicid, FeSi sder dergl. ausscheiden. Der 
Hauptunterschied besteht darin, dai3 die Gegenwart von 
Silicium das Auftreten des unniagnetischen Y-Eisens h i  
Gehalten uber etwa 2% Si verhindert, was in dem ab- 
geschniirten 7-Gebiet zum Ausddruck komnit. Dadurch 
kommt auch die sekundare Uniwandlung in Fortfall. 
Aui3erdem sind die Konzentrationsverhaltnisse naturlich 
verschieden. Es sei aber nochmals betont, dai3 eine 
derartige Darstellung naturlich nur ein Hilfsinittel fur 
den praktischen Metallurgen bleiben kann, das sicli 
aber zur Klarung mancher in der Praxis auftauchendeii 
Scliwierigkeit oft recht gut bewahrt hat, wenn es auch 
nicht irgendwie Anspruch auf wisseiischaftliche Exakt- 
heit macht. 

Abb. 5 bringt einige Mikrophotographien von saure- 
bestandigem Siliciumgui3. Die dtzung der Legierungen 
bereitete zunachst erhebliche Schwierigkeiten wegen 
der hohen Saurebestiindigkeit des Materials. Schlief3lich 
gelang es mit Hilfe eines besonders fur diese Zwecke 
entwickelten elektrolytischen Atzverfahrens brauchbare 
Atzungen zu erzielen. Abb. 5a zeigt das norniale 
Gefiige des langaam abgekuhlten Silicium-Eisens mi t 
16% Si und etwa 0,6% C .  Die grol3en Kristall- 
flaohen stellen den homogenen heteropolaren Misch- 
kristall dar. Die schwarzen Bliitter sind die 0,6% C, die 
wegen des hohen Silicium-Gehaltes und der  langsamen 
Abkilhlung als Graphit vorliegen. In den Korngrenzen 
b D t  sich nun teikweise noch ein dritter heller Bestand- 
teil feststellen. Dies ist d,as reine Metallid FeSi, das 
nicht mehr von dem Mischkristall aufgenommen werden 
konnte und entspreohend der Linie E‘S‘ des vorher 
wiedergegebenen’ Schemas ausgeschieden werden mui3te. 
Verringert man den Si-Gehalt, so verschwinden diese 
Ausscheidungen, erhoht man ihn, so verinehren sie 
sich. Abb. 5b zeigt das Gefiige derselben Legieruny 
bei rascher Abkiihlung, wie sie z. B. an der Wand einer 
Kokille erfolgt. In diesem Falle haben wir infolge 
der schnellen Abkuhlung den Kohlenstoff und das 
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Metallid FeSi als ternares Eutektikum in einer aufierst 
feinen Verteilung oder Pseudolosung vorliegen, wahrend 
die hellen tannenbaumartigen Kristalle primar aus- 
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yesanite Material in einer aaflerst k u r z e n Zeit ver- 
flussigt wird. Dies bedeutet, dafi das Ilussige Metall nur 
sehr kurze Zeit mit den Ofengasen in Beruhrung kommt 
und daher kaum Gelegenheit hat, nennenswerte Gas- 
mengen aufzunehmen. An sich neigen die hochsilicierteii 
Eisensorten nanilich zu einer mit steigendem Silicium- 
Gehalt inimer stiirker werdenden Gasaufnahme. Diese 
Gasaufnahme kann das fertige Promdukt verschlechtern, 
indem es den Gut3 p r i g  urud erh6ht sprode macht. Eine 
kurze Schnielz'dauer ist deshalb fur die Qualitat des Er- 
zeugnisees V O I ~  besonderer Bedeutung. Seither ist 8s 
nioglich, auch sohon verhaltnismafiig schwierige GuG- 
stucke herzustellen. 

etwa11500 
7.25 

150-250 

10-12 

Abb. 5a. Therniisilid, 16% Si, Abb. 5b. Therniisilid, 16% Si. 
langsam abgekuhlt. schnell abgekuhlt (Kokille). 

Abb. 6. Verschiedene Teile aus Thermisilid. 

Abb. 5c. Kokillenwirkung 
bei einem Rundstab. 

Mikrophotographien von Therniisilid (16% Si). 

geschiedene Mischkristalle sind. Abb. 5c zeigt, wie weit 
diese durch die Kokille hervorgerufene Abschreck- 
wirkung geht. 

Bei der Herstellung des Silicium-Gusses benutzt 
man vorteilhaft ein Verfahren, bei dem die durch die 
stark exotherme Reaktion Fe + Si = FeSi frei wedends  
Warme fur den Schmelzprmefi sellbst ausgenutzt wird. 
Bhnlich wie h i  den alminothermischen Reduktions- 
verfahren, wird eine themisohe Reaktion ausgenutzt, 
weshalb man von einer Art ,,Silioothermie" spreohen 
kann, worauf besonders R. W a 1 t e r hingewiesen hat. 
Erhitzt 'man namlich Eisen unld Siliclum nebeneinander, 
so tritt bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes 
der beiden Komponenten plotzlich eins spontane Warme- 
reaktion ein, 'die in kurzer Zeit das Gemisch zum 
Schmelzen bringt ohne Zufuhr weiterer Warme voii 
aui3en. Es geniigt, das Gemisch von Silicium und Eisen 
auf Temperaturen von etwa 1 2 0 0 O  zu erhitzen. Dann 
setzt plotzlich eine heftige Reaktion ein, die das  Gemisch 
in wenigen Minuten zum Schmelzen bringt. Hierbei 
werden in der  Gesamtschmelze Temperaturen von iibw 
1500O erreicht, ja, es ist moglich, an  einzelnen lokalen 
Gebieten Temperaturen von 1 8 0 0 O  zu messen. Dies9 
Schmelzweise hat den Vonug, dafi die Schmelzung so- 
zusagen kostenlos von den de.m Einsatzmaterial inns- 
wohnenlden thermischen Kraften besorgt w i d .  Man 
braucht deshalb keine hwhwertigen Schmelzofen anzu- 
wenden, die hohe Temperaturen erzeugen konneii, 
sondern man kann einfache Ufen benutzen, die nur ver- 
l~ltnismiifiig geringe Temperaturen erreichen, da das 
Fertigwhmelzen von dem Metall gewissermafkn selbst 
ausgefiihrt wird. Ein anderer wichtiger Vorteil besteht 
darin, dafl die Reaktion spontan eintritt, d. 11. dai3 das 

Ahb. 6 zeigt einige rohe Guflstucke, wie Teile zu  
ksmplizierten Saurepumpen, Rohrleitungsstucke, Krum- 
nier, Ventilteile, Windkessel, Zackenteller un'd andere 
Fassonstuoke. Es ist heute schon miiglich, reoht ver- 
wickelte Teile aus diesem schwierigen Material zii 
giefien. Aber auoh schwere und grofie Stiicke werden 
hergestellt, wie z. B. &were Kolonnenteile u dgl. 

Zum Schlufi seien einige Angaben uber physikalische 
und cheniische Eigenschaften des Siliciumgusses mitge- 
teilt. Ober die p h y s i k a 1 i s c  h e n Eigensohaften gibt 
l'abelle 1 einen gewissen Uberblick. Das Material ist 

T a b e l l e  1. 

Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . 
Spezifisches Gewieht . . . . . . . . . 
Bririellharte (6/750) . . . . . . . . . . 
Durchbiegung i n  mm bei 600 rnrn Auflage 

und 30rnm Stabdurchmesser . . . . . 
Biegungsfestigkeit in kg/mrne bei 600 mm 

Auflage und 30 m m  Stabdurchrnesser . 
Warrneleitfahigkeit bezogen auf Gueeisen 
Elektrische Leitfahigkeit in 0-1. mm-2. m 

10-20 40-50  I $5 I 1,31!2,0 
an sich sproder als Gufieisen. Diese Sprodigkeit ist aher, 
wie bereits vorher ausgefiihrt, durch seine Natur bedingt. 
Man kann ibr aber wirkungsvoll entgegentreten durch 
geeignete koristruktive Durchbildung der einzelnen 
GuiSstuoke. Auf diesem Gebiete sind schone Erfolge er- 
zielt worden, so dafi heute die kompliziertesten Pumperi 
ohne Anstande oder Bruchgefahr laufen. 

Die erhohte Sprodigkeit gegenuber Gufieisen kommt 
in der  erhijlhten Brinellharte (etwa 300 gegenu'ber etwa 
200) der niedrigeren Biegefestigkeit (10-20 gegenuber 
40-50) und der niedrigeren Durchbiegung (2-3 gegen 
10-12) zum Ausdruck. Die Warmeleitfahigkeit ist etwa 
halb so grofi wie die des Gufieisens. 
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T a b e l l e  2. 

Chemische Angriffsmittel 

Salzsaure, verd. 1 : 85, l!zOloig, spez. Gew. 1,002 . . . .  
Salzsaure, verd. 1 : 85, Vzo/oig, spez. Gew. 1,002 . . . .  
Salzsaure, verd. 1 : 10, 3,60/oig, spez. Gew. 1,017 . . . .  
Salzsaure, verd. 1 : 10, 3,6Ol0ig, spez. Gew. 1.017 . . . .  
Salzsaure, verd. 1 : 1. 18,6°10ig, spez. Gew. 1,09 . . . .  
Salzsaure, ver.1. 1 : 1, 18.6°/oig, spez. Gew. 1,09 . . . .  
Salzsaure, konz. 1 : 0, 37,2Ol0ig, spez. Gew. 1,19 . . . .  
Salzsaure. konz. 1 : 0, 37,2Ol0ig, spez. Gew. 1,19 . . . .  
Salpetersiiure, verd. 1 : 10, spez. Gew. 1,04 . . . . . .  
Salpeterskre ,  verd. 1 : 10, spez. Gew. 1,04 . . . . . .  
Salpetersaure, verd. 1 : 1, spei. Gew. 1,23 . . . . . . .  
Salpetersaure, verd. 1 : 1, spez. Gew. 1,23 . . . . . .  
Salpetersaure, konz. 1 : 0, spez. Gew. 1,40 . . . . . . .  
Salpetersaure, konz. 1 : 0, spez. Gew. 1,40 . . . . . . .  
Salpetersaure, konz. rauchend, spez. Gew. 1,VL . . . .  
Salppteraaure, konz. rduchend, spe7, Gew. 1,52 . . . .  
K6n:gswasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schwefelsaure. verd. 1 : 10, spez. Gew. 1,lO . . . . . .  
Schwefelsaure, verd. 1 : 10, spez. Gew. 1,lO . . . . . .  
Schwefelsaure, verd. 1 : 1, spez. Gew. 1,52 . . . . . . .  
Sohwefelsiiure, verd. 1 : 1, spez. Gew. 1.52 . . . . . . .  
Schwefelsaure, konz. 1 : 0, spez. Gew. 1.84 . . . . . .  
Schwefekaure, konz. 1 : 0, spez. Gew. 1,84 . . . . . .  
Schwefelsaure, konz. 1 : 0, spez. Gew. 1.84 . . . . . .  
Schwefelsaure, rnuchend ( l l o ~ o  freies Sod, spez. Gew. 1.9L 
Schwefelsaure, rauchend ( l lo /o  freies SO3), spez. Gew. 1,91 
Schwefelsaure, raurhend (llO/o freies SO3), spez. Gew 1,91 
Schweflige Saure, gesattigte wasserige Losung . . . .  
Phosphorsaure, spez. Gew. 1,05, H3P0, . . . . .  
Phosphorsaure, spez. Gew. 1,05, lOOj0 H3P0, . . . . .  
Phosphorsaure, spez. Gew. 1,64, 8 O o l O  H3P04. . . . . .  

Borsaure, kalt geslttigte Losung . . . . . . . . . . .  
Chromslure, spez. Gew. 1,51, 50°/0 CrOB . . . . . . .  
Chromsaure, spez. Gew. 1.51, 5O0lO Cr03 . . . . . . .  
Fluf3saure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phosphorsaure, spez. Gew. 1,64, 80OlO H3P04 . . . . . .  

Versuchstemperatur 
OC 

Hinsichtlich des  c h  e m i  s c h  e n  V e r h a 1  t e n s  
gibt Tabelle 2 einen kleinen Ausschnitt. Es ist hier zu- 
sammengestellt das Verhalten von SiliciumguD mit etwa 
16 und etwa 18% Si gegeniiber einigen anorganischen 
Sliuren. Unter ,,vollkommen 'bestandig" versteht man 
in (diesem Fall eine Gewichtsabnahme, ausgedruckt in 
g/h m2 von 0 bis 0,l; unter ,,genugend bestandig" eine 
solche von 0,l bis I; unter ,,ziemlich bestandig" I bis 3, 
,,wenig 8bestiindig" 3 bis 10, ,pnbestandig" uber 10. Aus 
dieser Zusaunmenstellung ist ensiahtlioh, dai3 die Eisen- 
siliciunilegierungen eine ausgesprwhene Bestiindigkeit 
gegenuber den meisten anorganisehen Sauren besitzen. 
Daneben sind sie aber auch gegenuber den meisten 
organisohen Sluren, wie Bsigsaure, Milchsaare, Gerb- 
saure, Oxalshre,  Weinsaure, Citronensaure usw. ,,voll- 
kommen bestiindig". Auoh gegen eine Reihe alkaliscli 
wirkender Stoffe zeigen die Silicium-Eisenlegierungen 
eine beachtliche Widerstandsfahigkeit. Zusammen- 
fassend kann man jedenfalls feststellen, dai3 der 
Silicium-Guf3 eine Saurebestandigkeit aufweist, wie sie 
derartig universal bei keinem anlderen metallisohen 
Werkstoff, es seien denn Edelmetalle, erreicht werden 
kann. Dem Chemiker wird hierdurch die Moglichkeit 
gegeben, saurebestandige Apparaturen zu entwerfen 
unter Ausnutzung der hohen physikalischen Werte eines 
metallisohen Werkstoffes, der  neben ungewohnlicher 
Saurebestanmdigkeit erschwingliche Preise a'ufweist. 
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[A. 52.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber die Verwendbarkeit der Bromwasserpipette in der exakten chemischen Analyse. 

Von Dr. GEORC R. SCHULTZE. 
University of Minnesota, School of Chemistry, Division of physicat. Chemistry, Mianeapolis. 

(Eingeg. 20. April 1932.) 

1. Im Rahmen einer Untersuchung uber die Konden- 
sation niederer Kohlenwasserstoffe durch elektrische 
Entladungenl) war es aufgefaben, daB Bromwasser die 
Analysenergebnisse mitunter betrachtlich verfalschte. 
Dies gab Veranlassung, den Fehlerquellen nachzugehm 
untd nach Athilfe zu suchen. Dementsprechend hat die 
vorliegende Arbeit einen doppelten Zweck: sie gibt 
AnfschluD uber die E i n s c h r a n k u n g e n ,  denen die 
Bromwasserpipette ihrer Natur nach unterliegt, und sie 
zeigt, dd3 sich w e e n  der leichten Oxydierbark,eit der 
Olefine eine exakte Analysenmethcde auf die Ver- 
wendung von Permanganat begrunden laBt, die praktisch 
frei vun den Beschrankungen der Bromwasserpipette ist. 

Mittlerweile ist in einer kurzen Notiz auch von 
andrer Seite ein Teil unserer Erfahrungen bmtatigt 
wonden'). 

2. Die Paraffine bis Butans), die Olefine bis Butylen, 
sowie Acetylen wurden durch vielmalige Destillation 
bei tiefen Temperaturen unter LuftausschluB rein her- 
gestelltP). Luft, 'Bombensauerstoff und Bombenstickstoff 
kainen nach dern Durchleiten durch eine rnit flussiger 
Luft gekuhlte Falle unmittelbar zur Verwendung. 
SLmtliche Gase wurden in 3-1-Kugeln aufbewahrt. 

Alle Analysen sind in acht gleichartigen Hempel- 
when 2-Kugel-Pipetten (Pyrexglas, Jnhalt jeder Kugel 

I) Vgl. z B .  S. C. L i n d  u. G. R. S c h u l t z e ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 53, 3355 [1951]; Trans. Amer. electrochem. Soo. 59, 
167 [1931]. 

z, J. L. O b e r s e i d e r  u. J. H. B o y d ,  Jr., I n d  Engin. 
Chem. Anal. Ed. 3, 1% [1931]. Vgl. E g l o f f ,  S c h a a d  & 
L o w r y ,  Chem. Rev. 8, 1 [1931]. 

3, Butan enthielt etwa '25% Isobutan. Sonst war es  rein. 
4) Als Beweis fur die Reinheit dienten: a) K a t a 1 y t i s  c h e 

H y d r i e r u n  g. Diese wurde an hochsktivern, palladisierteni 
Silicagel nach M o r r i s  und R e  y e r s o n (Journ. physical Chem. 
31, 1220 [192'7]) durchgefuhrt. J& gelang, die Methode zu einem 
schnellen, sehr genauen analytischen Verfahren auszubilden. 
Versuche, die Hydrierung mit demselben Grad von Genauigkeit 
an dem haufig benutzten Kupferkatalysator, etwa nach L i n d , 
B a r d w e 11 und P e r r y  (Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1557 
[lW]), auszufuhren, waren minder erfolgreich. - h) T o t a 1 - 
v e r b  r e n n u n g. Vgl. G.R. S c  h u l  t z e ,  Ztschr. analyt. Chem. 
84, 14 [1931]. - c) D a m p f d r u c k m e s s u n g .  Unsere Werte 
stimrnten am besten rnit den Messungen S t o c k s  (Landolt- 
Bornstein-Tab.) und B u r r e 1 1 s und R o b e r t s o n s Bureau 
of Mines Techn. Paper 142 [1916]) uberein. 

200 oms) ausgefiihrt. Das Bromwasser war l%ig, die 
neutrale Losung von Kaliumpermangamt 3%ig. Fur 
jeden e i m l n e n  Versuch wurde neue Stalmmliisung ver- 
wandt. Die Gasproben wurden in einer Ramsay-Pipette 
(Genauigkeit ? 0,2 cms) uber Quecksilber abgemesseri. 
Fur die Zeit des Versuches blieben sie in  einem Wasser- 
thermostaten (Genauigkeit f 0,l"). Nach dem Versuche 
wurden d ie  Gase in denselben Zeibabstiinden und in der 
gleichen Reihenfolge iiber Queclsilber getrocknets), er- 
neut gemesen und gegabenenfalli wieder in  die Pipetten 
gefullt. Jede Messung wurde a n  zwei Punkten der 
Ramsay-Pipette ausgefiihrt, um I rrtumer auszuscMieBen. 
Tote Raume waren sorgfaltigst rnit Quecksilber auf- 
gefullt. 

3. G e s a  t t i g  t e K o h  1 e n  ~v a s  s e r s t 0.f f e. Die 
Versuchsreihen 1 bis 3 in Tabelle 1 zeigen im wesent- 
lichen Uber,einstimrnung f i r  die Ikomwasserpipette und 
die Permangtnatpipette. Butan reagiert indessen selbst 
unter 25O schon merklich mit Brt)me). 

Die Tabelle zeigt: 
a) Die MeBgenauigkeit ist uiiter den obwaltenden 

Bedingungen etwa 1%. Der Fehler liegt hauptsachlich 
in der  Loslichkeit der  Gase. 

b) Methan und in beschrankterem MaBe Athhan 
werden bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen. 

c) Wihrend in der Bromwasserpipette deutlich eine 
thermische Bromierung (Tempc!raturkoeffizient fur 
Propan run'd 3, fur Butan $7) von Propan und Butan 
stattfindet, liefert die Permanganatpipette selbst fur er- 
hifhte Temperaturen noch recht gut.: Werte. 

D i e  B r o m w a s s e r p i p e  t te  w i r d  s e l b s  1 
b e i  A u s s c h l u f i  v o i i  T a g e s l i c h t  f e h l e r h a f t  
a n  w a r n i e n  S o m m e r t a g e n ,  s o f e r n  G a s -  
g e m i s c h e  a n a l y s i e r t  w e r d e n ,  d i e  h o h e r e  
H o m o l o g e  d e s  M e t h n n s  e n t h a l t e n .  

5, Dazu diente festes KOH, das an d ie  Wande einer be- 
sonderen Trockenpipette geschmolzen war. 

8 )  Man konnte gegen Tabelle 1 einweiiden, dafi Gasgemische 
niemals so lange der Einwirkung der Fliisr igkeit ausgesetzt sind. 
Dagegen ist zu sagen, daI3 gerade auf die ersten Minuten der  
Hauptanteil des ,,Ver1ustes" entfallt. Die langen Zeiten bringen 
unsere SchluBfolgerungen nur klarer heraus. Bleiben Analysen- 
gemische etwa uber Nacht in der Pipette, so entstehen nicht zii 
vernachlksigende Fehler. 


