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Eine der interessantesten Eigenschaften der Eisen-
Silicium-Legierungen ist ihre mit steigendem Silicium-
gehalt ansteigende Sdurebestindigkeit. Bereits ein
12% Si enthaltendes Eisen wverliert bei 50stiindigem
Kochen mit 5%iger Salzsiure nur etwa 12,5% an Ge-
wicht, wahrend Gufleisen bei gleicher Behandlung
vollkommen aufgeldst wird. Eine Legierung mit 17% Si
ist bei dieser Beanspruchung bereits praktisch voll-
kommen bestindig. Im Gebiete von 15—18% Si werden
Saurebestandigkeiten erzielt, wie sie von Nutzmetall-
Legierungen sonst nicht erreicht werden. Die Form-
gebung derartig hochprozentiger Silicium-Legierungeo
kann ihrer Natur nach nur durch Gieien erfolgen, da die
Eisen-Silicium-Legierungen leider oberhalb 4—6% Si ihre
Walz- und Schmiedbarkeit verlieren. Wir haben bei
den hochprozentigen sdurebestindigen Eisen-Silicium-
Legierungen also ausgesprochene Gufilegierungen vor uns.

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

Nach der ersten Theorie hiitten wir also anzu-
nehmen, dafl sich, durch den hohen Siliciumgehalt be-
dingt, eine Schutzschicht von SiQ., bildet, die #&hnlich
wie z. B. AlOs eine hohe chemische Widerstands-
kraft besitzt. Voraussetzung zur Bildung einer der-
artigen Schutzschicht wire also die, wenigstens zeil-
weise, Gegenwart oxydierender Agenzien. Tatsichlich
1afit sich feststellen, dafl die Bestindigkeit des Silicium-
gusses vor allem oxydierenden Mitteln gegeniiber eine
besonders hohe ist.

Diese Deutung langt aber nicht aus, um die be-
merkenswert hohe Bestindigkeit auch gegen nicht-
oxydierende Mittel oder die Tatsache zu erklidren, dafl
auch an Stellen standigen mechanischen Abriebs, z. B.
an Kolbenstangen und Kolben bei Siurepumpen, Hahn-
kitken usw., die gleiche Bestindigkeit zu beobachten ist,
Hier kommt die zweite Theorie zu ihrem Recht, die
fordert, dafi die ~Grundmasse aus homogenen
Mischkristallen, 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 aufgeldst hat.
Dagegen gibt Abb. 2 den heterogenen Kristallaufbau
wieder, wie er einem Eisen mit 0,35% C entspricht. Das
Eisen ist in diesem Falle nicht in der Lage, diese ge-
rmgen C-Mengen in Losung aufzunehmen, sie sind in

*) Nach einem Vortrag vor der Vereinigung zur Beférde-
rung des naturwissenschaftlichen Unterrichts, 6. Mirz 1931,

Berlin, im Rahmen einer Vortragsreibe ,Uber die technische
Bedeutung des Elements Silicium®.
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Form des Eutektoids Perlit ausgeschieden. Die erste Stahl-
art ist hochbestiindig, wahrend der zweite Stahl sofort
aufgelost wird bzw. stark rostet. Homogen soll der
Kristallaufbau zundchst deshalb sein, weil das Auf-
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Abb, 1. Homogener Misch-  Abb. 2. Heterogener Kristall-
kristall, 18% Cr u. 7% Ni aufbau, 0,35% C als Perlit

gelost.
Homogenes und heterogenes Gefiige.

ausgeschieden.

treten einesheterogenen Gemenges zweier verschiedener
Kristallarten mit verschiedenen Potentialen in Ver-
bindung mit einem fliissigen Agens zur Bildung von
Lokalstromen und damit zu einer starken Korrosion
Anlafl geben wiirde. Ein Mischkristall, d. h, ein
einheitlicher Kristall, in dem das Legierungselement
vollstindig geldst ist, soll weiterhin 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 Mdglichkeiten
der Mischkristallbildung:

Erstens kann sich ein Metall in einem zweiten
Metall vollig, oder bis zu einer gewissen Grenze losen.
Dies tritt meistens bei Metallen auf, die dhnliche Natur
haben. In Anlehnung an eine Ausdrucksweise Giirt-
lers soll diese Art der Mischkristallbildung wegen der
sich hierbei &uflernden Verwandtschaft der beiden
Komponenten als homoopolare, d. h. #hnlichartige
Mischkristalle bezeichnet werden. Hierbei befinden
sich die verschiedenen Atomarten in einer gewissen
Bindung, die dem Bestreben, sich mit anderen Ele-
menten zu vereinigen, entgegenwirken mufl, d. h. ein
derartiger Mischkristall mufi bestindiger sein als ein
gleich zusammengesetztes Gemenge seiner Bestandteile.

Zweitens kann aber noch eine andere Art der Misch-
kristallbildung vorkommen, indem sich eine che-
mische Verbindung, ein sog. Metallid, zwischen
den beiden Legierungskomponenten bildet, welches
seinerseits wiederum in einem gewissen Grade in einem
der fraglichen Elemente léslich sein kann, Zur Bildung
solcher neuer Kristallarten neigen besonders Metall-
paare, die in ihrer chemischen Natur weit ausein-
ander stehen. Ein derartiger Mischkristall, in dem
ein Metallid geldst ist, moge, wiederum in Anlehnung
an die Ausdrucksweise Giirtlers, als heteropolarer
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Mischkristall bezeichnet werden. Diese heteropolaren
Verwandtschaftskriafte sind weit stirker als die homdo-
polaren, die einzelnen Bestandteile des Kristalls sind
noch fester aneinander gebunden, und damit ist seine
chemische Widerstandskraft ganz wesentlich erhoht,
Einen derartigen heteropolaren Mischkristall 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 héchstmoglichste von
Fe-Si in Eisen. Nun wird auch verstiandlich, warum die
Silicium-Legierungen bei Gehalten iiber 6% Si ihre
Schmiedbarkeit verlieren und sprode werden, obwonl
das Gefilge homogen aufgebaut bleibt. Nach einem im
Jahre 1909 von Gilirtler aufgestellten Gesetz sind
namlich samtliche intermediirenden Kristallarten, d. h.
Metallide duBerst sprode. Je mehr sie sich im Misch-
kristall losen, desto mehr machen sie auch den Misch-
kristall sprode. Dagegen behalten homoopolare Misch-
kristalle ihre Schmiedbarkeit bis zu den hdéchsten
Mischungsmoglichkeiten bei. Deshalb lassen sich Eisen-
sorten mit hohen Gehalten an Wolfram oder Molybdan,
die als Metalle sich homoopolar mit dem Eisen
mischen, immer noch einwandfrei verschmieden,
andererseits sind sie dafiir aber auch nicht sonderlich
sdurebestindig. Beim Silicium-Gufl ist dem-
nach die hohe Sdurebestindigkeit und
die erhohte Sprodigkeit demselben Um-
standzuzuschreiben,ndimlichder Bildung
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des heteropolaren Mischkristalls FeSi-
Eisen.
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Abb. 3. Schaubild Fe—S8i nach Kérber (Ztschr. Elektrochem.
32, 371 [1926]).

Abb. 3 zeigt das Diagramm Eisen-Silicium nach
Koérber. Man nimmt drei chemische Verbindungen,
d. h. Metallide, an, Fe;Si,, FeSi und FeSi.. Verschiedene
Forscher, so z. B. Glirtler, nahmen an Stelle von
Fe,Si die Verbindung Fe,Si an. Einwandfrei nachge-

wiesen ist bisher nur die Verbindung FeSi mit 33,7% Si.
Unsere s#urebestindigen Eisen-Silicium-Legierungen
mit 15 bis 18% Si befinden sich jedenfalls an der Grenze
des Mischkristallgebietes.

Eine vereinfachte Vorstellung der bei den Eisen-
Silicium-Legierungen vorliegenden Verhiltnisse kann man
sich machen, wenn man das Diagramm Fe—Si auf ihn-
liche einfache Grundlinien schematisiert wie das bekannte
Diagramm Fe—C, wie es in Abb.4 geschehen ist. Die

Fe—C. Fe—Si
Fe,C Fe Si
$ N 5 -
] ]
S 2 magnetiosh, L,
I T A Erren
0.9 67%C 5% 33.7%
—WC —e"L.Si
Schaubild Fe—C. Schaubild Fe— Si
Abb. 4. Schematische Darstellung des Schaubildes Fe—Si in

Analogie zum Schaubild Fe—C.

Verwandtschaft von Kohlenstoff und Silicium ist bekannt-
lich eine recht nahe und sie scheint auch in ihrem Ver-
halten zum Eisen inetwa zum Ausdruck zu kommen. Die
Verbindung Fe—Si wiirde etwa dem Fe;C im Eisen-Kohlen-
stoff-Diagramm entsprechen. Beim Eiseun-Kohlenstoff-
Diagramm scheidet sich lings der Linie ES dieses Carbid
ab. Ebenso wird sich in dem Diagramm Eisen-Silicium
lings E'S’ ein Silicid, FeSi oder dergl. ausscheiden. Der
Hauptunterschied besteht darin, da} die Gegenwart von
Silicium das Auftreten des unmagnetischen y-Eisens bei
Gehalten iiber etwa 2% Si verhindert, was in dem ab-
geschniirten y-Gebiet zum Ausdruck kommt. Dadurch
kommt auch die sekundire Umwandlung in Fortfall.
Auflerdem sind die Konzentrationsverhéltnisse natiirlich
verschieden. Es sei aber nochmals betont, dal eine
derartige Darstellung natiirlich nur ein Hilfsmittel fiir
den praktischen Metallurgen bleiben kann, das sich
aber zur Kldrung mancher in der Praxis auftauchenden
Schwierigkeit oft recht gut bewihrt hat, wenn es auch
nicht irgendwie Anspruch auf wissenschaftliche Exakt-
heit macht.

Abb. 5 bringt einige Mikrophotographien von siaure-
bestindigem Siliciumguff, Die Atzung der Legierungen
bereitete zunichst erhebliche Schwierigkeiten wegen
der hohen Séurebestindigkeit des Materials. Schliefilich
gelang es mit Hilfe eines besonders fiir diese Zwecke
entwickelten elektrolytischen Atzverfahrens brauchbare
Atzungen zu erzielen. Abb. 5a =zeigt das normale
Gefiige des langsain abgekiihiten Silicium-Eisens mit
16% Si und etwa 0,6% C. Die groflen Kristall-
flichen stellen den homogenen heteropolaren Misch-
kristall dar. Die schwarzen Blitter sind die 0,6% C, die
wegen des hohen Silicium-Gehaltes und der langsamen
Abkiihlung als Graphit vorliegen. In den Korngrenzen
1aBt sich nun teilweise noch ein dritter heller Bestand-
teil feststellen. Dies ist das reine Metallid FeSi, das
nicht mehr von dem Mischkristall aufgenommen werden
konnte und entsprechend der Linie E'S’ des vorher
wiedergegebenen Schemas ausgeschieden werden mufite.
Verringert man den Si-Gehalt, so verschwinden diese
Ausscheidungen, erhoht man ihn, so verinehren sie
sich. Abb. bb zeigt das Geflige derselben Legierung
bei rascher Abkiihlung, wie sie z. B. an der Wand einer
Kokille erfolgt. In diesem Falle haben wir infolge
der schnellen Abkithlung den Kohlenstoff und das
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Metallid FeSi als terndres Eutektikum in einer duflerst
feinen Verteilung oder Pseudoldsung vorliegen, wihrend
die hellen tannenbaumartigen Kristalle primar aus-

Abb. 5b. Thermisilid, 16% Si,
schnell abgekiihlt (Kokille).

Abb. 5a. Thermisilid, 16% Si,
langsam abgekiihlt.

Abb. 5¢. Kokillenwirkung
bei einem Rundstab.

Mikrophotographien von Thermisilid (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 werdende
Wirme fiir den Schmelzprozef3 selbst ausgenutzt wird.
Ahnlich wie bei den aluminothermischen Reduktions-
verfahren, wird eine thermische Reaktion ausgenutzt,
weshalb man von einer Art ,Silicothermie® sprechen
kann, worauf besonders R. Walter hingewiesen hat.
Erhitzt man niamlich Eisen und Silicium nebeneinander,
so tritt bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes
der beidenn Komponenten plotzlich eine spontane Warme-
reaktion ein, die in kurzer Zeit das Gemisch zum
Schmelzen bringt ohne Zufuhr weiterer Wirme von
auBlen. Es geniigt, das Gemisch von Silicium und Eisen
auf Temperaturen von etwa 1200° 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 iiber
1500° erreicht, ja, es ist moglich, an einzelnen lokalen
Gebieten Temperaturen von 1800° zu messen. Diese
Schmelzweise hat den Vorzug, dal die Schmelzung so-
zusagen kostenlos von den dem Einsatzmaterial inne-
wohnenden thermischen Kriften besorgt wird, Man
braucht deshalb keine hochwertigen Schmelzéfen anzu-
wenden, die hohe Temperaturen erzeugen konnen,
sondern man kann einfache Ofen benutzen, die nur ver-
hiltnismiflig geringe Temperaturen erreichen, da das
Fertigschmelzen von dem Metall gewissermafien selbst
ausgefiihrt wird. Ein anderer wichtiger Vorteil besteht
darin, daf3 die Reaktion spontan eintritt, d. h. dafl das

gesamte Material in einer #duflerst kurzen Zeit ver-
fliissigt wird. Dies bedeutet, dafi das fliissige Metall nur
sehr kurze Zeit mit den Ofengasen in Beriihrung kommt
und daher kaum Gelegenheit hat, nennenswerte Gas-
mengen aufzunehmen. An sich neigen die hochsilicierten
Eisensorten nimlich zu einer mit steigendem Silicium-
Gehalt immer stirker werdenden Gasaufnahme. Diese
Gasaufnahme kann das fertige Produkt verschlechtern,
indem es den Gufl porig und erhoht spréde macht. Eine
kurze Schmelzdauer ist deshalb fiir die Qualitit des Er-
zeugnisses von besonderer Bedeutung. Seither ist es
moglich, auch schon verhiiltnismaBig schwierige Gufi-
stiicke herzustellen,

Abb. 6. Verschiedene Teile aus Thermisilid.

Abb. 6 zeigt einige rohe Gufistiicke, wie Teile zu
komplizierten Siurepumpen, Rohrleitungsstiicke, Kriim-
nier, Ventilteile, Windkessel, Zackenteller und andere
Fassonstiicke, Es ist heute schon moglich, recht ver-
wickelte Teile aus diesem schwierigen Material zu
gieflen, Aber auch schwere und grofie Stiicke werden
hergestellt, wie z. B, schwere Kolonnenteile u. dgl.

Zum Schlufl seien einige Angaben iiber physikalische
und chemische Eigenschaften des Siliciumgusses mitge-
teilt, Uber die physikalischen Eigenschaften gibt
Tabelle 1 einen gewissen Uberblick. Das Material ist

Tabelle 1.
Thermi- | GuS-
silid eisen
Schmelzpunkt . . . . . . . . . . ... etwal250%etwal1500
Spezifisches Gewieht . . . . . . . . . 6,9 7,25
Brinellhéarte (5/750) . . . . . . . . . . 290—350 | 150—250
Durchbiegung in mm bei 600 mm Auflage
und 30 mm Stabdurchmesser . . . . . 20-3,0] 10—-12
Biegungsfestigkeit in kg/mm? bei 600 mm
Auflage und 30 mm Stabdurchmesser . 10-20 | 40-50
Wirmeleitfidhigkeit bezogen au! Gufieisen 0,5 1,0
Elektrische Leitfahigkeit in Q~1.mm-2.m 1,05 1,3-2,0

an sich sproder als Gufieisen. Diese Sprédigkeit ist aber,
wie bereits vorher ausgefiihrt, durch seine Natur bedingt.
Man kann ihr aber wirkungsvoll entgegentreten durch
geeignete konstruktive Durchbildung der -einzelnen
Gufistiicke, Auf diesem Gebiete sind schone Erfolge er-
zielt worden, so dafl heute die kompliziertesten Pumpen
ohne Anstinde oder Bruchgefahr laufen.

Die erhohte Sprodigkeit gegeniiber Gufieisen komint
in der erhShten Brinellhirte (etwa 300 gegeniiber etwa
200) der niedrigeren Biegefestigkeit (10—20 gegeniiber
40—50) und der niedrigeren Durchbiegung (2—3 gegen
10—12) zum Ausdruck. Die Wirmeleitfahigkeit ist etwa
halb so grofl wie die des Gufleisens.
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Tabelle 2.
Chemische Angrilfsmittel Ve!suchsggmperatur . I?r'ufungsergebms fur .

Thermisilid Thermisilid E
Salzsiure, verd. 1:85, 1,°,ig, spez. Gew. 1,002 200 vollk. besténdig vollk. besténdig
Salzsiure, verd. 1:85, ¥2%,ig, spez. Gew. 1,002 kochend wenig bestidndig wenig bestindig
Salzsdure, verd. 1:10, 3,6%,ig, spez. Gew. 1,017 . . . . 200 vollk. bestandig vollk. besténdig
Salzsdure, verd. 1:10, 3,6%,ig, spez. Gew. 1,017 . . . . kochend unbestédndig unbesténdig
Salzsdure, verd. 1:1, 18,6%,ig, spez. Gew. 1,09 200 geniig. bestindig geniig. bestiindig
Salzsdure, verd. 1:1, 18,6%ig, spez. Gew. 1,09 kochend unbestindig unbestandig
Salzsdure, konz. 1:0, 37,2¢%),ig, spez. Gew. 1,19 200 geniig. besténdig geniig. bestandig
Salzsaure. konz.1:0, 37,2%ig, spez. Gew. 1,19 kochend unbestindig unbesténdig
Salpetersiiure, verd. 1:10, spez. Gew. 1,04 . . . . . . 200 vollk. bestindig vollk. bestandig
Salpetersdure, verd. 1:10, spez. Gew. 104 . . . . . . kochend geniig. bestindig vollk. bestindig
Salpetersdure, verd. 1:1, sper. Gew. 123 . . . . . . . 200 vollk. bestandig vollk. bestandig
Salpetersdure, verd.1:1, spez. Gew. 1,23 . . . . . . kochend geniig. bestandig geniig. bestindig
Salpetersdure, konz. 1:0, spez. Gew. 1,40 . . . . . . . 200 vollk. bestindig vollk. bestandig
Salpeterssure, kooz. 1:0, spez. Gew. 1,40 . . . . . . . kochend vollk. bestandig vollk. bestdndig
Salpetersiaure, kouz. rauchend, spez. Gew. 1,562 200 vollk. bestidndig vollk. besténdig
Salpetersdure, konz. rauchend, spez. Gew. 1,52 kochend vollk. bestindig vollk. bestandig
Kon'gswasser . . . . . . . . . . .. . ... .... 200 zieml, bestindig geniig. bestindig
Schwefelsidure, verd. 1:10, spez. Gew. {,10 . . . . . . 200 geniig. bestandig vollk. bestandig
Schwefelsdure, verd. 1:10, spez. Gew. 1,10 . . . . . . kochend zieml. bestidndig geniig. bestindig
Schwefelsiure, verd.1:1, spez. Gew. 1,52. . . . . . . 200 vollk. besténdig vollk. besidndig
Schwefelsdure, verd. 1:1, spez. Gew.152. . . . . . . kochend geniig. bestandig vollk. bestindig
Schwefelsdure, konz. 1:0, spez. Gew. 184 . . . . . . 200 vollk. bestidndig vollk. bestdndig
Schwelelsdure, konz. 1:0, spez. Gew. 1,84 . . . . . . 1000 vollk. bestdndig vollk. bestédndig
Schwefelsiure, konz. 1:0, spez. Gew. 184 . . . . . . kochend vollk, bestiandig vollk. bestdndig
Schwefelsidure, rauchend (119, freies SO,), spez. Gew.1.91 200 vollk. bestédndig vollk. bestdndig
Schwefelsdure, rauchend (11°/, freies SOj), spez. Gew. 1,91 600 geniig. bestindig unbesténdig
Schwefelsidure, rauchend (11°), freies SOy, spez. Gew 1,91 100° unbestindig unbestindig
Schweflige Sdure, gesittigte wasserige Losung . . . . 2090 unbestindig unbestindig
Phosphorséure, spez. Gew. 1,05, 10°, H;PO, . . . . . 200 vol.k. bestiandig vollk. besténdig
Phosphorsiure, spez. Gew. 1,05, 10°), H,PO, . . . . . kochend vollk. bestiandig vollk. bestidndig
Phosphorsaure, spez. Gew. 1,64, 80°/, HzPO, . . . . . . 200 vollk. besténdig vollk. besténdig
Phosphorsiure, spez. Gew. 1,64, 80%, HzPO, . . . . . . kochend geniig. bestiandig geniig. bestidndig
Borsdure, kalt gesittigte Losung . . . . . . . . . . . kochend zieml. bestdndig geniig. bestiindig
Chromsiure, spez. Gew. 1,51, 500/, CrO; . . . . . . . 200 vollk. besténdig vollk. bestiandig
Chromsdure, spez. Gew. 1,51, 50%, CrO; . . . . . . . kochend zieml. bestdndig vollk. bestandig
Flufisiure . . . . . . . . . . . . . .. ... 200 unbestindig unbestdndig

Hinsichtlich des ¢hemischen Verhaltens
gibt Tabelle 2 einen kleinen Ausschnitt. Es ist hier zu-
sammengestellt das Verhalten von Siliciumgufl mit etwa
16 und etwa 18% Si gegeniiber einigen anorganischen
Sduren. Unter ,,vollkommen bestindig” versteht man
in diesem Fall eine Gewichtsabnahme, ausgedriickt in
g/h m2 von 0 bis 0,1; unter ,geniigend bestindig” eine
solche von 0,1 bis 1; unter ,ziemlich bestindig” 1 bis 3,
swenig bestindig” 3 bis 10, ,unbestindig” iiber 10. Aus
dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, daf die Eisen-
siliciumlegierungen eine ausgesprochene Bestandigkeit
gegeniiber den meisten anorganischen Siuren besitzen.
Daneben sind sie aber auch gegeniiber den meisten
organischen Sduren, wie Essigsdure, Milchsiure, Gerb-
saure, Oxalsdure, Weinsaure, Citronensdure usw. ,,voll-
kommen bestindig”“. Auch gegen eine Reihe alkalisch
wirkender Stoffe zeigen die Silicium-Eisenlegierungen
eine Dbeachtliche Widerstandsfihigkeit. Zusammen-
fassend kann man jedenfalls feststellen, da der
Silicium-Gufl eine Siurebestandigkeit aufweist, wie sie
derartig universal bei keinem anderen metallischen
Werkstoif, es seien denn Edelmetalle, erreicht werden
kann. Dem Chemiker wird hierdurch die Mogliclikeit
gegeben, sdurebestindige Apparaturen zu entwerfen
unter Ausnuizung der hohen physikalischen Werte eines
metallischen Werkstoffes, der neben ungewdhnlicher
Siurebestandigkeit erschwingliche Preise aufweist.
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Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die Verwendbarkeit der Bromwasserpipette in der exakten chemischen Analyse.

Von Dr. GEorc R. SCHULTZE.
University of Minnesota, School of Chemistry, Division of physical. Chemistry, Mianeapolis.
(Eingeg. 20. April 1932.)

1. Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Konden-
sation niederer Kohlenwasserstoffe durch elektrische
Entladungen!) war es aufgefallen, da Bromwasser die
Analysenergebnisse mitunter betrichtlich verfélschte.
Dies gab Veranlassung, den Fehlerquellen nachzugehen
und nach Abhilfe zu suchen, Dementsprechend hat die
vorliegende Arbeit einen doppelten Zweck: sie gibt
Aufschluf} iiber die Einschrédnkungen, denen die
Bromwasserpipette ihrer Natur nach unterliegt, und sie
zeigt, dafl sich wegen der leichten Oxydierbarkeit der
Olefine eine exakte Analysenmethode auf die Ver-
wendung von Permanganat begriinden 148t, die praktisch
frei von den Beschréinkungen der Bromwasserpipette ist.

Mittlerweile ist in einer kurzen Notiz auch von
andrer Seite ein Teil unserer Erfahrungen bestitigt
worden?),

2. Die Paraffine bis Butan3), die Olefine bis Butylen,
sowie Acetylen wurden durch vielmalige Destillation
bei tiefen Temperaturen unter Luftausschiuf3 rein her-
gestellt*). Luft, Bombensauerstoff und Bombenstickstoff
kamen nach dem Durchleiten durch eine mit fliissiger
Luft gekiihlte Falle unmittelbar zur Verwendung.
Samtliche Gase wurden in 3-1-Kugeln aufbewahrt.

Alle Analysen sind in acht gleichartigen Hempel-
schen 2-Kugel-Pipetten (Pyrexglas, Inhalt jeder Kugel

1) Vgl.zB.S.C.Lind u. G.R.Schultze, Journ. Amer.
chem. Soc. 53, 3355 [1931]; Trans. Amer. electrochem. Soc. 59,
167 [1931].

) J. L. Oberseider u. J. H Boyd, Jr, Ind. Engin.
Chem. Anal. Ed. 3, 123 [1931]. Vgl. Eglotf, Schaad &
Lowry, Chem. Rev. 8, 1 [1931].

3) Butan enthielt etwa 25% Isobutan. Sonst war es rein.

1) Als Beweis fiir die Reinheit dienten: a) Katalytische
Hydrierung. Diese wurde an hochaktivein, palladisiertem
Silicagel nachMorris und Reyerson (Journ. physical Chem.
31, 1220 [1927]) durchgefiihrt. Es gelang, die Methode zu einem
schnellen, sehr genauen analytischen Verfahren auszubilden.
Versuche, die Hydrierung mit demselben Grad von Genauigkeit
an dem hautig benutzten Kupferkatalysator, etwa nach Lind,
Bardwell und Perry (Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1557
[1926]), auszufithren, waren minder erfolgreich. — b) Total-
verbrennung. Vgl. G.R.Schultze, Ztschr. analyt. Cheni.
84,14 [1931]. —c) Dampfdruckmessung. Unsere Werte
stimmten am besten mit den Messungen Stocks (Landolt-
Bornstein-Tab.) und Burrells und Robertsons Bureau
of Mines Techn. Paper 142 [1918]) iiberein.

200 cm?) ausgefithrt. Das Bromwasser war 1%ig, die
neutrale Losung von Kaliumpermanganat 3%ig. Fiir
jeden einzelnen Versuch wurde neue Stammlésung ver-
wandt. Die Gasproben wurden in einer Ramsay-Pipette
(Genauigkeit +0,2 cm?) iiber (uecksilber abgemessen.
Fiir die Zeit des Versuches blieben sie in einem Wasser-
thermostaten (Genauigkeit +0,1"). Nach dem Versuche
wurden die Gase in denselben Zeitabstinden und in der
gleichen Reihenfolge iiber Quecksilber getrocknet®), er-
neut gemessen und gegebenenfalls wieder in die Pipetten
getiillt. Jede Messung wurde an zwei Punkten «der
Ramsay-Pipette ausgefithrt, um Irrtiimer auszuschliefien,
Tote Réume waren sorgfiltigst mit Quecksilber aul-
getiillt.

3. Gesidttigte Kohlenwasserstoffe. Die
Versuchsreihen 1 bis 3 in Tabelle 1 zeigen im wesent-
lichen Ubereinstimmung fiir die Bromwasserpipette und
die Permanganatpipette. Butan reagiert indessen selbst
unter 25° schon merklich mit Broms).

Die Tabelle zeigt:

a) Die Mefigenauigkeit ist unter den obwaltenden
Bedingungen etwa 1%. Der Fehler liegt hauptsichlich
in der Loslichkeit der Gase,

b) Methan und in beschrinkterem Mafile Athan
werden bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen.

¢) Wihrend in der Bromwasserpipette deutlich eine
thermische Bromierung (Tempecraturkoeffizient fiir
Propan rund 3, fiir Butan 2,7) von Propan und Butan
stattfindet, liefert die Permanganatpipette selbst fiir er-
hohte Temperaturen noch recht gut: Werte.

Die Bromwasserpipette wird selbst
bei Ausschlufl von Tageslicht fehlerhaft
an warmen Sommertagen, sofern Gas-
gemische analysiert werden, die hohere
Homologe des Methans enthalten.

5) Dazu diente festes KOH, das an die Winde einer be-
sonderen Trockenpipette geschmolzen war.

%) Man konnte gegen Tabelle 1 einwenden, dafi Gasgemische
niemals so lange der Einwirkung der Fliis:igkeit ausgesetzt sind.
Dagegen ist zu sagen, dafl gerade auf die ersten Minuten der
Hauptanteil des ,Verlustes” entfillt. Die langen Zeiten bringen
unsere Schlufifolgerungen nur klarer heraus. Bleiben Analysen-
gemische etwa iiber Nacht in der Pipette, so enistehen nicht zu
vernachldssigende Fehler.



