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Neuere analytische Verfahren im Eisenhiittenlaboratorium. 
(Fortschritte seit 1932.) 

Von G. THANHEISER. 
Kaiser Wilhelm-Institut fur Eisenforschung, Diisseldorf. (Eingcg. 2G. \Ilirz 1!136.) 

Ini Jahre 1933 wurde von F. Bottger eine Ubersicht 
iiber die vom ChemikerausschuB des Vereins deutscher 
Eisenhiittenleute in den Jahren 1929--1932 ausgefiihrten 
Arbeiten gegebenl). Der Chemikerausschufl des Vereins 
deutscher Eisenhiittenleute hat sich im Laufe der Jahre ein 
sehr groI3es Verdienst um die Entwicklung der analytischen 
Verfahren iin Eisenhiittenlaboratoriurn erworben. Sein 
ganzer Aufbau, die Durchfiihrung der Untersuchungen, die 
zum groaten Teil als Gemeinschaftsarbeiten erfolgen und 
an denen oft recht viele Eisenhiittenlaboratorien beteiligt 
sind, geben Gewahr dafiir, daU die von ihm angegebenen 
Verfahren an den verschiedenen Stellen auch stets iiber- 
einstimmende Werte liefern. Der EinfluB der personlichen 
Arbeitsweise wird bei den Gemeinschaftsarbeiten erkannt 
und durch die Aufstellung der Arbeitsvorschriften auf ein 
MindestmaB herabgedriickt. Es ist daher nur natiirlich, 
wenn in einer Ubersicht iiber die Entwicklung der ana- 
lytischen Verfahren in der Eisenindustrie die Arbeiten des 
Cheniikerausschusses des Vereins deutsclier Eisenhiitten- 
leute besonders beriicksichtigt werden. Auf eine voll- 
standige Behandlung des Schrifttuins niugte von vorn- 
herein verzichtet werden, da dazu die Berichtszeit, vom 
Jahre 1932 angefangen, zu lang ist und die Besprechang 
der in dieser Zeit erscliienenen Arbeiten allziiviel Raum 
einnehnien wiirde. Auger den Arbeiten des Cheniiker- 
ausschusses sollen daher in diesem Rericht nur noch die 
Arheiten hehandelt werden, die sich mit der Untersuchung 
1 7 0 1 1  Stahl und Eisen befassen. 

Das Eisenhiittenlaboratorium mit seineni vielseitigen 
Aufgabenkreis von der Untersuchung der Rohstoffe bis 
zum Fertigerzeugnis und der laufenden Kontrolle der ver- 
schiedenen Betriebe komint fast niit allen Aufgaben, die 
an die analytische Chemie gestellt werden, in Beriihrung. 
Es ist daher verstandlich, dd3 gerade im Eisenhiitten- 
laboratorium alle Neuerungen auf analytischem Gebiete 
aufnierksani verfolgt und gegebenenfalls sofort angewendet 
werden. Die Anwendung der physikalischen und physi- 
kalisch-chemischen Verfahren sowie die starke Benutzung 
der organischen I:allungsniittel, die die Entwicklung der 
nnalytischen Cheniie in den letzten Jahren kennzeichnen, 
haben auch ini Bisenliiittenlal~oratc,riuni starke Verbreitung 
gefunden. 

Potentiometrische Bestimmungsverfahren. 
Ini Bericht des Chernikerausscliusses des Vereins deut- 

ccher Eisenliiittenleutel") Nr. 89 behandeln P. Dickens und 
G. T7zunheiser2) die potentiometrische Restininiung von 
Eisen und Vanadin in Fe r rovanad in  smvie von Eisen 
und Chroni in Ferroclironi. Sie gehen dabei von dem 
Grundsatz aus, ilaW die gleichzeitige Restininiung von 
Vanadin hzw. Chroni und des E:iscns fiir die Beurteilung 
der Ferrolegierungen von Wiclitigkeit ist, da aus der 
Summe dieser Bestandteile gleich geschlossen werden kann, 
oh die betreffende Ferrolegierung noch sehr viel Ver- 
unreinigungen enthalt. Es mufite dahei angestrebt werden, 

I )  Diesc Ztschr. 46, 4S151 [1933]. 

*) Arch. Eisenhuttenwes. 6, 379/SS [1032,/33] ; Mitt. Kaiser- 
Im folgenden stets nur ,,€kricht" genannt. 

\vilh.-rnst. ISisenforsch~:. niisseltlorf 14, l f 1 ( J / S 0  11~)32j. 
Bnxtlu. ( : I W I I I .  l!o:;t;. Nr. 1!1. 

da13 die Bestimmung des Eisens die Ermittlung des be- 
treffenden Legierungselementes kaum erschwert . Fur die 
Untersuchung des Ferrovanadins wurden Reduktions- 
versuche niit schwefliger Saure, rnit Schwefelwasserstoff, 
Zinnchloriir, Zink und durch den beim Auflosen entwickelten 
Wasserstoff durchgefiihrt. Die Titration der durch die 
Reduktionsmittel reduzierten Losung wurde niit Kalium- 
pernianganat und mit Cerisulfat untersucht. Die Oxy- 
dation des Eisens mit Kaliumpernianganat erfalgt in der 
Kalte, nach dem Titrationssprung wird das Vanadin bei 
700 titriert. Bei der Verwendung von Cerisulfat als Titer- 
fliissigkeit wurde ebenfalls das Eisen in der Kalte und das 
Vanadin bei 50-600 titriert. AuBerdem wurden noch 
reduktometrische Verfahren gepriift, bei denen Eisen und 
Vanadin nach dem Losen durch entsprechende Oxydations- 
mittel oxydiert wurden. Die Titration erfolgt dann init 
Titanosulfat, Titanochlorid und mit Stannochlorid. Die 
Titration mit diesen 1,ijsungen muB unter 1,uftabschlufl 
erfolgen. AuBerdem wurde nocli die Bestimniung des 
Vanadins in Ferrovanadin nach dem bereits friiher nn- 
gegebenen S~hnellverfahren~) ausgearbeitet . 

Fiir die Restimmung des Eisens und Chroms wurde 
ein reduktometrisches Verfahren angegeben, hei den1 die 
Schwefelsaureliisung des F e r  roch r onis bei Gegenwart 
von Silbersulfat als Katalysator mit Ainmonpersulfat oxy- 
diert wird. Das oxydierte Chroni wird in der Kalte mit 
Titanochlorid potentiometrisch titriert. Wach den1 Chroni- 
sprung erfolgt dann die Titration des Eisens niit der gleiclien 
1,dsung. 

Ein Verfahreii zur potentioriietrischen Bestimmung 
des Molyhdans im Stahl wird ini Bericht Nr. 91 ange- 
gel)en4). 1% wurden zunachst zwei fallungsanalytisclie 
Verfahren zur Bestimmung des Molpbdiins ausgearbeitet. 
Die Bestimmung erfolgt dabei durch Titration niit Mercuro- 
perchlorat oder Bleiper-chlorat unter Verwendung eines 
Molybdanbleches als Indicatorelektrode. Fur die Re- 
stininiung des Molybtlans in Stahlen wurde das Eisen durcli 
Eingiegen der osydierten 1,osung in Natriumhydrosyd- 
liisung abgetrennt und nacli den1 Auffiillen auf ein be- 
stinimtes Volumen in eineni Teil das I\.lolybdiin nacli den 
angegebenen Vorscliriften mit Bleiperchlorat potentio- 
nietrisch bestininit. 1;iir die Abtrennung des Molybdans 
voni Vanadin wurcle das von J. KassZw5) angegebene L'er- 
fahren henutzt. Aufler diesem fallungsanalytisclien Ver- 
fahren wurden aucli reduktometrisclie Verfaliren gepriift, 
bei denen die Trennung des Molybdans von Eisen wiederuni 
nach Knsslw erfolgt. Ein Teil der 1,iisung wird niit so viel 
Salzsiiure versetzt, dnfl sie 50 Vol.-q/;, konz. Salzssure erit- 
halt, und dann unter 1)urclileiten von Kohlensiiure mit 
Stannocl!loridlijsung potentionietrisch titriert. 

Die Bestimniung des Scliwefels nacli tleni Vera 
brennungsverfaliren von C. HoZth.nus6) hat so gro0e Vor- 

und G. Thanheih.er, Mitt. Kaiser-\Villi.-Inst. 

4, P .  Dickens und R. Bwmnecke, Arch. fiisenhiittenwes. 6. 
437/444 /1932/33] : Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. Eisenforschg. Diissel- 
tlorf 14, 249/34 119321. 

") %. arinlyt. Chem. 74, 276/70 [192S]; 7ti, 113!20 [1929j. 
G, Stah1 1 1 .  1Sist.n 42. 1.514/10 [102-1]. 

ldorf 12, 203/23 [1330]. 
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teile in bezug auf Schnelligkeit und besonders bei legierten 
Stahlen auf Genauigkeit, daB die anfanglich auftretenden 
Schwierigkeiten bei der Bestimniung des Endpunktes mit 
Hilfe von Indicatoren dazu fiihrten, daB G. Thanheiser und 
P. Dickens7) eine Arbeitsweise ausarbeiteten, bei der die 
Endpunktsbestimmung potentiometrisch erfolgt. Durch 
Zusatz von Eisen zu der verbrennenden Probe ist es mog- 
lich, das Verbrennungsverfahren auch zur Bestimmung 
des Schwefels in Erzen und Schlacken zu verwenden und 
selbst in Barium- und Alkalisulfaten den ganzen Schwefel 
quantitativ zu erfassen. Die Titerstellung erfolgt fur die 
Bestimmung des Schwefels in Erzen oder Schlacken mit 
Hilfe von Bariumsulfat. Die Verbrennungstemperatur be- 
tragt 1300-1320°; die Bestimmung ist in etwa 5 inin durch- 
fiihrbar. Das Verfahren, bei dem die entwickelte schweflige 
Saure mit Lauge potentiometrisch zuriicktitriert wird, ist 
nicht anwendbar bei Gegenwart von Fluor; dann erfolgt 
die Titration der schwefligen Saure unter Einhaltung be- 
stimmter Bedingungen mit einer Jodlosung. 

Sehr wertvoll hat sich die potentiometrische Bestim- 
mungsweise bei der Ermittlung des M o 1 y b d a n s u n d 
T i t a n s  in Stahl- und Ferrolegierungen, Schlacken und 
Erzen in Gegenw-art des Eisens und der Begleitmetalle er- 
wiesens). Fur die Bestimmung des Molybdans ini Stahl 
wird die eingewogene Stahlmenge in 100 cm3 Salzsaure 1 : 1 
in eineni Erlenmeyer-Kolhen gelost und mit 15~/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert. Sollte bei hoheni Kohlen- 
stoffgehalt die Losung nicht vpllstandig sein, so wird niit 
5 cm3 Salpetersaure und 10 cni3 Phosphorsaure versetzt, 
abgerancht und mit 25 cni3 Salzsaure aufgenonimen. Die 
oxydierte Molybdan- Stahllosung, die auWer einer geringen 
Menge Kieselsaure keinerlei Riickstande mehr enthalten 
darf, wird auf 30 cm3 eingeengt und dann init 5--8 g 
grobeni, granulierteni Zink reduziert. Nach vollendeter 
Vorreduktion wird die L6sung niit '100 cni3 Salzsaure, 
1,19 spez. Gew., versetst, init wenig Wasser verdiinnt und 
ahfiltriert. Das Filter wird niehrfacli mit Salzsaure ge- 
waschen, das Filtrat niit Wasser auf 2.50 cm3 aufgefiillt 
und auf 80') erhitzt. Nachdeni das Becherglas init der 
1,osung in die potentiometrische 'I'itrationsapparatur ge- 
hracht wurde, wird die Luft durch Stickstoff vertrieben 
und nun so lange niit Chromochlorid versetzt, bis, kein 
starker Potentialabfall mehr erfolgt. Die so vorbereitete 
1,dsung wird nun niit Kaliunichromatlosung oxydiert. Der 
erste Potentialsprung zeigt die Oxydation der iiberschiissigen 
Chromochloridlosung an, walirend der zweite Oxydations- 
sprung die Beendigung der Molybdanoxydation anzeigt. 
Die Titanbestimniung erfolgt nach der gleichen Arbeits- 
vorschrift. Sind Titan und Molybdan gleichzeitig gegeri- 
wartig, dann kann nur ilire Sunime erhalten werden. 1)ieses 
Verfahren ist deshalb besonders wertvoll, weil bei ilim jede 
chemische Trennung vermieden wird ; die Genauigkeit des 
Verfahrens ist der gewichtsanalytisclien Bestimmung voll- 
standig gleichwertig, wahrend die Sicherheit bedeutend 
groWer ist. AuBerdem ist es in bedeutend kiirzerer Zeit 
durchfiihrhar, und die lastige Verwendung von Schwefel- 
wasserstoff wird vermieden. 

P. Dickens und G. Muapeng) haben ein Verfahren zur 
Bestimniung von K o b a l t  u n d  lMangan niit Ferricyan- 
kalium in Stahlen und 14egierungen, das ebenfalls als 
ChemikerausschuRbericht erschienen ist, entwickelt . Die 
Grundlage des Verfahrens, das zunachst nur zur Bestim- 
mung des Kobalts diente, besteht darin, daW Kobalt und 

7 Arch. Eisenhiittenwes. 7, 557/62 [1933/341; Bericht 99, Mitt. 

8)  P. Klinger, E.  Stengel und W .  Koch, -4rch. Eisenhiittenwes. 

$) Jiitt. Kais~r-Wilh.-Tnst. Risenforschg. Diissrldorf 17, 1~)1/202 

Kaiser-Wi1h.-Inst. Eisenforschg. Diisseldorf 15. 255/62 (19331. 

8 ,  4.13144 [1934/35]. Rericht 307. 
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Mangan in animoniakalischer L6suiig in Gegenwart von 
Citronensaure zu dreiwertigen Komplexverbindungen oxy- 
diert werden. Eine Trennung der beiden Elemente ist 
nach diesem Verfahren nicht moglich; es wird stets die 
Summe erniittelt. Da aber in fast allen Fallen die Mangan- 
bestimmung . durch schnelle und sichere Methoden in den 
Stahlen durchgefiihrt werden muR, ist dieser Cmstand kein 
Hindernis fur die Anwendung des Verfahrens. Nach dem 
Losen des Stahls in moglichst wenig Salzsaure wird mit 
konz. Salpetersaure oxydiert und sofort mit 40---50 cm3 
Uberchlorsaure (15%ig) versetzt. Dann wird die Losung 
eingedampft und einige Zeit stark abgeraucht. Nach dem 
Verdiinnen mit Wasser und Kiihlen der Losung wird sie 
unter Riihren langsam in den Titrierbecher gegossen, der 
100 cm3 Ammoncitratlosung, 80 cm3 Ammoniak und iiber- 
schiissiges ( !) Ferricyankalium enthalt. Der Uberschul3 des 
Ferricyankaliunis wird mit eingestellter Kobaltnitratlosung 
his zuni Sprung zuriicktitriert. Dieses Verfahren bietet 
auch Vorteile bei der Bestimmung des Mangans in kobalt- 
freien Stahlen, denn die Bestimmung lafit sich ohne jede 
vorherige Trennung von anderen Begleitelementen des 
Eisens durchfiihren. Besonders wertvoll ist das Verf ahren 
auch deshalb, da es die Kobaltbestimrnung unabhangig 
vom Nickelgehalt der Probe durchzufiihren gestattet, ja. 
es erlaubt die Restimniung von kleinen Kohaltgehalten in 
reinem Nickel. 

Die Untersuchungen iiber die potentionietrische Be- 
stimmung des Nickels  ini Stahl niit Kaliumcyanid sind 
schon recht zahlreich. W .  Hildner uiid W .  GrundmannlO) 
erhalten durch die Benutzung der Silbersulfidelektrode fiir 
diese Bestimniung die Moglichkeit, sie auch bei Gegenwart 
von dreiwertigem Chrom durchzufiihren. Der Bestimmung 
liegt folgende Arbeitsvorschrift zugrunde. Der abgewogene 
Stahl wird in 50----75 cm3 verdiinnter Schwefel- oder Sal- 
petersaure aufgeliist ; hei Schwefelsaure oxydiert man nach- 
her mit 2-3 cm3 konz. Salpetersaure und entfernt die 
Stickoxyde durch Verkoclien. Bin Teil des Saureiiber- 
schusses wird zur \rernieidung der Bildung grderer  Mengen 
Aniinonsalze verdampft. %u der klaren Losung werdeii 
.50---80 cm3 konz. Ammoniak hinzugefugt und das Nickel 
mit n/,o Kaliutncpanidlosung titriert. Die Bestimmung 
kann in etwa 1 11 dnrchgefiihrt werden. Kupfer und Kohalt 
werden init dem Nickel zusanitnen hestimmt ; in griiBeren 
Mengen diirfen sie nicht vorhanden sein, da sich dam 
die Potentialeinstellung z u  stark verzogert. 

Zur Bestiinmung von Chroni u n d  Wolfrani  inStalilen 
nach der fallungsanalytischeti Metliode von H .  Brin.tzinger 
und E .  Jnhn'l) wird der Stahl in Salzsaure gelost, die Losung 
zur Verringerung der Salzsauremengen eingeengt und die 
eingeengte kalte Liisung niitsanit dem Riickstand langsani 
in eine Losung von Amnioniak und Wasserstoffsuperoxyd 
gegeben, wobei sich Amnioniunichromat und -wolfraniat 
bilden, wahrend Eisen, Rlangan und Kieselsaure ausgefallt 
werden. Der Niederschlag wird abfiltriert, noch eininal 
uingefallt und in einem aliquoten Teil titriert. Als 
Indicatorelektrode dient bei der Chrombestimmung ein 
verchroniter Draht, bei der Wolframbestimmung ein Wolf- 
ranidraht, als Vergleichselektrode eine Kalomelelektrode. 

Von weiteren Verfahren der Anwendung der potentio- 
metrischen MaWanalyse im Eisenhiittenlaboratorium seien 
nur noch erwahnt die Schnellmethode zur Bestimmung des 
Mangans  in Wolfranistahlenl2), bei der das Mangan nach 
dem Persulfatverfahren oxydiert wird und unter An- 
wendung von Platin-Wolfram- und Platin-Carborund-Elek- 
troden in salpeter- und schwefelsaurer Losung bestimnit 
wird, und die potentiometrische Bestimmung des K u  p f e r s 

lo) Arch. Eisenhiittenwes. 7, 461/64 r1933/34]. 
11) Diese Ztschr. 47, 456/57 [1934]. 
12)  R'. .7. C h / o p i ~ ,  %. analyt. Cliem. 109, 263/70 [1935]. 



iiiit Kali~mrhodanidl~). W .  Hilditrr und C. Mo.rzcunl4) ent- 
wickeln in Anlehnung an die Analysengange von P. Dickrns 
und G. Thanheiser15) sowie von R. .Lung und F. Kurz16) ein 
Verfahren zur Bestimmung von Chrom, Mangan und  
Vanad in  nebeneinander in Sonderstahlen : nach deni Losen 
in Schwefelsaure wird Mangan, Chrom und Vanadin hei 
Gegenwart von Silbersulfatliisung niit Aninionpersulfat 
oxydiert und dann das Mangan niit "/go Natriunioxalat- 
liisung potentiometrisch liei 80O titriert ; die Hestimniung 
der Sunime von Chroni und Vanadin erfolgt durcli Titration 
niit Izerrosulfatlosung in der Kalte. Das Vanadin wird 
dann durch Titration hei 70- SOo init Kaliunipernianganat 
ermittelt. Fur die Bestimmung wird eiii Riihrenpotentio- 
meter und eine Silberjodidelektrode verwendet. Der Vorteil 
cles Verfahrens besteht in der rasclien Ermittlung von drei 
wichtigen 1,egierungselenienten in eitier I,osung, dine da1.i 
irgendwelche Vallungs- cider '1'rennung~;oper:ttiotlen vor- 
genotnmen \verden miissen. Iline uirifangreiche IJnter- 
suchung iiber die ' f rennung des  &Iolyhdans in Edel- 
stahlen, insbesondere vom Wolfrani und seine potentio- 
nietrische Bestimmung17) fiihrt zu folgender Arbeitsvor- 
schrift. Der Stahl wird in Schwefelsaure-Phosphorsaure 
gelost und mit Salpetersaure oxydiert. Dann leitet man in 
die auf 300 cm3 verdunnte Liisung 15 min lang kraftig 
Schwefelwasserstoff ein und filtriert die ausgefallten Sulfide 
ab. Molybdan wird gewichtsanalytisch als Bleimnlyhdat 
gefallt. 

Spektralanalytische Verfahren. 
Die bis jetzt erschienenen Arbeiten zeigen niit aller 

Deutlichkeit, daW sow-oh1 die qualitative als auch die yuan- 
titative Spektralanalyse bereits ein wertvolles Hilfsmittel 
fur die Untersuchung spezieller Fragen geworden ist. Einen 
gesicherten Platz als lunentbehrliches Hilfsmittel bei der 
Durchfuhrung von quantitativen Reihenanalysen in der 
Stahlanalyse hat sich das Verfahren jedocli noch nicht er- 
ringen kiinnen. E'iir diesen Zweck sind z. T. die Ausfiihrungs- 
zeiten noch zii grol3 und die Genauigkeit der Bestimniungen 
nur in verhaltnismafiig eng begrenzten Fallen geniigend. 
Denn die analytischenverfahren im Eisenhiittenlahoratoriuni 
sind sehr weit entwickelt worden, so dafi sie mit verhaltnis- 
niafiig wenigen Mitteln und kleineii Kosten eine rasche 
und sicliere Bestimmung der meisten Elemente gestatten. 
Dariiber hinaus liegen fur die Spektralanalyse die Ver- 
haltnisse bei der Untersuchung des Eisens ungiin-stig. Die 
Legierungsbestandteile miissen oft niit groller Genauigkeit 
bei verhaltnismafiig hohen Konzentrationen ermittelt werden, 
eine Anforderung, die heute die Spektralanalyse noch nicht 
leisten kann. Weiter sind die Elemente, die als Verunreini- 
gungen im Stahl stets in kleineren Konzentrationen vor- 
handen sind, wie z. B. Phosphor, Schwefel, Stickstoff und 
Sauerstoff, deren Schnellbestimmung von grofiem Wert ware, 
fur die normale Funkenspektralanalyse nicht erfafibar. 

Im Bericht Nr. 92 geben P. Klinyer, 0. SchlieflmaniL 
und C .  Zanker18) eine obersicht iiber den Stand der funken-  
spektralanalytischen Bestinimungsverfahren, insbesondere 
zur Bestimmung des Si l ic iums im Eisen. Sie haben 
zunachst versucht, mit dem Sektor-Verfahren eine Photo- 
metrierung der Linien durchzufiihren, sie sind dabei jedoch 
zu keinen giinstigen Ergebnissen gekonimen. Mit Hilfe 
einer thermoelektrischen Meflvorrichtung konnteii sie eine 
wesentliche Verminderung der Ungenauigkeiten in der 
Schwarzungsmessung erreichen ; aber auch damit war die 
Genauigkeit der Siliciumbestimmupg nicht geniigend grol3, 

13) W .  Hddrker und W .  Grundmann,, ebenda 97, 172179 [1934]. 
14) Ebenda 91, 401111 [1933]. 
15) Mitt. Kaiser-Wi1h.-Inst. Eismforschg. Diisseldorf 12, 203123 

Is) %. analyt. Chem. 86, 288/303 119311. 
W .  Werz, ebenda 100, 241/57 [1035). 

18) Arch. Eisenhiittenwes. 6 ,  487/94 [1932/33]. 

[1930]. 

wid sie erkannten bald, daR die Bedingungen heini Ahfunken 
Unsicherheiten in das Bestinimungsverfahren bringen. Mit 
st.eigender Abfunkzeit stellten sie eine Zunahme der Schwar- 
zung bei sonst gleichen Bedingungen fest. Auch war durch 
die Bilclung einer Schlackenschicht beim Abfunken die 
GleichniaiBigkeit der Entladungsbedingungen vermindert. 
Sie fiihrten noch Untersuchungen iiber die Anwendung 
der 1,iisungsspektralanalyse fiir das Eisenliiittenlahoratori~~iii 
aus und geben zuni SchluI.3 eine ganze Reihe von Beispielen, 
die zeigen, welch wertvolles Hilfsniittel die Spektralanalysc 
fiir das Eisenliiittenlaboratorium ist. 

Im Rericht Nr. 9319) wird eiii Uherblick iiber die 
wichtigsten Fehlerquellen, die bei den Bestininiungen auf- 
treten kiinnen, gegehen imd eine elektrisclie ,4nlage he- 
sclirieben, bei deren Anwendung die Herstellung reprodu- 
zierharer t5ntladungsbedingmigen niiiglich ist. Vor allen 
l h g e n  miissen folgende l'unkte hei der 1)urclifiihrung der 
Spektralanalyse heriicksichtigt werden: 1. Verniridung 
wechselnder Aushlendung durch die Hlektroden hei tier 
Entladung. 2. GleichmaiQige Schwarzung der Spektrallinieri 
auf ihrer gesamten Lange durch richtige Einstellung der 
Quarzkondensorlinse. 3 .  Bei cler elebtrischen Entladung 
ist das Verhaltnis der Kapazitat zur Indicatorlinie ausschlag- 
gebend sowie die Hohe der Bntladungsspannung selbst . 
4. Bei den photometrisehen Auswertungen ntuB der Ver- 
lauf der Schwarzungslinie auf tlas MeQergebnis hertick - 
sichtigt sowie der Eintritt von Nebenlicht verhindert werden. 

Untersuchungen iiber die spektroskopische Schnell- 
Iiestinimung von Legierungsbestandteilen in Sonderstahlenzo) 
werden niitgeteilt . Durch Anwendung eines Zweiprisnieii- 
spektroskops und des Bogens ist eine fast augenblickliche 
Erkennung der Zusanitiiensetzung von legierteti Stahlprohen 
moglich. Es werden die Bedingungen fiir die Erniittlung 
von Aluminium,  K o b a l t ,  Wolfrain,  Niob,  Chroni ,  
Vanad in ,  Molybdan ,  T i t a n ,  Nickel ,  Mangan ,  Kupfe r  
u n d  Si l ic ium in qualitativer und quantitativer Richtung 
nachgepruft. Die geeigneten Nachweislinien und eine 
Zusammenstellung der zur qualitativen uiid quantitativen 
Bestimmung sich eignenden Linien oder Linienpaare von 
Eisen und Legierungsbestandteilen werclen angegehen. Die 
Vorteile dieses Verfahrens und das im Eisenhuttenlabora- 
torium bestehende Anwendungsgehiet fiir Vorpriifungen, 
I'riifung auf Verunreinigung, Unterscheidung von Stahl- 
niarken usw. werden angegeben uiid die Anforderungen 
besprochen, die an ein geeigrietes Stalilspektroskop ge- 
stellt werden miissen. 

Von den in der Berichtszeit weiter erschienenen Arbeiten 
iiber die Anwendung der Spektralanalyse fur das Eisen- 
hiittenlaboratoriurn konnen nur ganz wenige genannt werden. 
W .  GerlachZ1) bespricht die Genauigkei t  der spektral- 
analytischen Verfahren und weist nach, daW die in der 
Arbeit von Klinger, Schliessmawn und Ziinker fur die 
Silicimnbestimniung ausgew ahlten Siliciuni- und Eisen- 
linien fur die quantitative Bestimmung uiigeeignet sind. 
G. Scheibe, H .  Hummerschmitl und G. LimmerZ2) versuchen, 
die Schlackenbi ldung bei der Bestimmung des Siliciums 
dadurch zu vernieiden, daW sie den Funken in einer Wasser- 
stoffatmosphare iibergehen lieBen. Sie erhalten bei diesem 
Verfahren iiur Streuungen urn den Mittelwert, so da13 der 
8influfi der Schlackenbildung als beseitigt gelten kann. 
H .  Hammerschmid, C. F .  Linstrom und G. Scheibe23) unter- 
suchen eine groBe Anzahl von verschieden zusammen- 
gesetzten Eisen- und Stahlsorten und geben die Bedingungen 
fiir die Erniittlung der verschiedensten Legierungs-  

19) 0. Peussner, Arch. Eisenhuttenwes. 6, 551/57 [1932/33]. 
3u) 0. Schliessmunn, ebenda 8, 159/64 [1934/35]. Bericht 102. 
"1) Ebenda 7, 353/54 [1933/34]. 
2 2 )  Ebenda 7, 354 [1933/34]. 
23) Mitt. Forsch.-Anst. Gutehoffnungshiitte-Konzerns 8, 223/29 
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element,c ail. Ausgesclilossen von der ITntti-sucl~ung blieh 
die Bestimmung des Kohlenstoffs, I'hosphoi-s, Schwefels, 
Bors, Stickstoffs, der Halogene und des Sauerstoffs, da 
deren Nacliweis z. T. nur schwer oder unmoglich ist. Sie 
stellten auch das Vorkoniiiien voii ver1ialtnisrnaBig seltenen 
Elernenten wie Germanium und Gallium in Transforrnatoren- 
stahlen fest. 

W .  Gerlach") zeigt die Vorteile der Anwendung des 
Ahrei lJbogens fiir dieSpektralanalyse an Hand voii Unter- 
suchungen iiber die Reinheitspriifungen von Metallen. 

G. Scheibe und A. Bc.hon/aqz5) veroffentlichen eine Arbeit 
uber die quantitative Spektralanalyse des Systems Eisen-  
Si l ic ium. Fur das Dreilinienverfahren bringen sie insofern 
eine Verbesserung, als sie die beiden Intensitatsmarken 
durch Verwendung einer Platinstufe an einer Linie anbringen. 
Jede einzelne Linie ergibt zwei Intensitatsniarken zur Fest- 
leguiig der Neigurig der Scli\~,arzungsgrade, man hat also 
nur mehr eine Linie des Grundelementes und fine Linie 
des Zusatzeleinentes zu vergleichen. Iler Einflul3 der elek- 
trischen Ladungsbedingungen wird nach verschiedenen 
Richtungen untersucht, und sie zeigen, dafi nur ein kleines 
Entladungsgebiet fur die Durchfuhrung der Analysen ge- 
eignet ist. Fiir die Untersuchung des Siliciunis wurde bei 
Stahl ein mittlerer Fehler von ,C3o/b und der groBte Fehler 
von &8%, festgestellt. 

F .  WnibeP)  untersucht die giinstigsten Bedingungen 
m r  Ilurchfiihrung der F l am in ensp  e k t r a la  n a1 y s e. Ain 
wirksamsten hat sich fur die Flamme ein Geniisch von 
Acetylen-Sauerstoff  erwiesen, in das die Losung durch 
einen Zerstauber eingespritzt wird. Die Flamrnenanalyse, 
fiir Alkalien und Erdalkalien auBerordentlich empfindlich, 
hat den Vorteil, daB durch entsprechende Verdiinnungen 
jeder beliebige Gehalt quantitativ gemessen werden kann. 
Die MeBgenauigkeit ist wesentlich grooer als bei der Funken- 
analyse. Die Besorgung der Eichstoffe in Form von Le- 
gierungen, die ungefahr dieselbe Zusainrnensetzung haben 
wie die zu untersuchende Probe, die fur die Funkenanalyse 
notwendig ist, fallt bei der Flarnmenanalyse weg, da hier 
mit Normallosungen, die beliebig verdiinnt werden konnen, 
geeicht wird. 

W .  Kraemer27) 28) *s) 30)  untersucht vor allen Dingen das 
Gebiet des Spektrums, das mit Hilfe der Glasoptik zugang- 
lich ist, und gibt eine tabellarische Zusammenstellung der 
kennzeichnenden Linien fiir die verschiedenen Elemente. 

H .  M0ritz3l) 32) bespricht die Vorteile der Spektral- 
analyse, entwickelt die Grundlagen und weist die viel- 
seitige Anwendungsrnoglichkeit an Hand von praktischen 
Beispielen nach. 

Desgleichen zeigt E. Brand33) die Moglichkeiten, die 
die Spektralanalyse bieten kann, wenn es sich um einen 
schnellen Uberblick iiber die Zusarnmensetzung von un- 
bekannten Werkstoffen handelt. Die hohe Empfindlichkeit 
macht sich bei der Feststellung von geringen Gehalten der 
betreffenden Elemente besonders vorteilhaft bemerkbar. 

Colorimetrische Verfahren. 
H .  PinsP4) beschreibt im Bericht Nr. 101 und 109 ein 

colorinietrisches Schnellverfahren zur Bestimrnung des S i 1 i - 
c iums in Eisen und Stahl; als Grundlage dient das bekannte 

24) 2. techn. Physik 16, 451/53 [1934]. 
15) Arch. Eisenhiittenwes. 8 ,  533/40 [1934/35]. 
2fi) Z. techn. Physik 15, 454/56 [1934]. 
27)  %. analyt. Chern. 97, 14/18 [1934]. 
z 8 )  Ebenda 97, 401/05 [1934]. 

Ebenda 98, 240/45 [1934]. 
3 0 )  Ebenda 99, 410/15 [1934]. 
31) %. Ver. dtsch. Itig. 77, 1321/26 [1933]. 
32) Ebenda 78, 1453/56 j19341. 
33) Werkst.-Techn. u. Werksleiter 99, 2/5 [1935] 
34) Arch. Eisenhiittenwes. 8, 97/109 [1934/35]. 

coloriinetrische Verfahren m r  Bcstiiiiiiiung der Kieselsaure 
in (~ehrauchswassern, das daraiif beruht, dal3 in einer 
scliwachsauren kieselsaurehaltigen L,osung bei Zugabe von 
Ammoniummolybdat eine voin Gehalt an geloster Kieselsaure 
abhangige gelbe Farbung mit einern schwachen Stich ins 
Griinliche entsteht, die rnit Hilfe passender Vergleichs- 
losungen colorimetriert werden kann. Zur Durchfiihrung 
der genauen Bestinimungen wrurde das Pulfrich-Photo- 
meter henutzt. Nach der ersteri Vorschrift wird nach dein 
Losen von Spanen in verdiinnter Salpetersaure das Eisen 
nach dem Zusatz von Natriumphosphat durch kohlerisauren 
Kalk gefallt. Ilann wird gekoclit und rnit heiBem Wasser 
aufgefiillt, ein aliquoter Teil abgenornnien, 0,5 g festes 
Animoniummolybdat zugegeben und die Losung colorime- 
triert. 

In der zweiten Arbeit35) untersucht Pins1 die Be- 
dingungen, unter denen die Siliciuinbestiiiimung nach den1 
genannten Verfahren ohne Zwischenschaltung einer Phos- 
phatfallung und ohne Filtration durchzufiiliren ist. Zu 
diesem Zweck wurde der quantitative EinfluB eines Fluor-- 
natriumzusatzes auf die Reaktion des Molybdats mit 
Phosphor und Kieselsaure geklart und eine Arbeitsvorschrift 
rnit und ohne Ausgleichmessung fiir die Siliciumbestirnmung 
gegeben. 

Das Siliciumbestininiungsverfahren wurde naher unter- 
s u ~ h t ~ ~ )  und verhessert ; bei richtigem Phosphorsaurezusatz 
storen Aluminium-, Nickel- und Molybdangehalte der Probe 
nicht. Eine quantitative Bestininiung ist in 15-18 niiri 
moglicli. Die Verwendbarkeit des lichtelektrischen Colori- 
meters nach R. Lang wird fur die Bestimmung des Mangans, 
Eisens und Titans nachge~viesen~~). 0. K r ~ p f ~ ~ )  beschreibt 
die wichtigsten colorirnetrischen Bestirnmungen, wie sie 
ini Eisenhiittenlaboratoriuni vorkonimen. Am besten hat 
sich bei den Untersuchungen das verbesserte Leitz-Colori- 
meter bewahrt. 

L. C. Hurd urld F .  Reynolds39) benutzen niit Vorteil 
zur E x t r a k t i o n  des  Molybdans  fur die colorirnetrische 
Bestirnniung in legierten Stahlen an Stelle von Ather Cyclo- 
h e s a n o l ,  das die Reaktion in keiner Weise stort, wahrend 
kleine Mengen Ather einen merklichen EinfluB auf die 
Farbentwicklung ausiiben. 

In  einer umfangreichen Arbeit iiber die Bestimmung 
des Molybdans in Stahl- und GuBeisenproben rnit Hilfe 
des PuZfrich-Photorneter~~~) werden die Fehlermoglichkeiten 
bei der colorimetrischen Molybdanbestinimung angegeben. 
Fur die Bestimrnung wird die schwach salzsaure Losung 
niit Rhodankaliuni und Zinnchloriir behandelt. 

A .  Traoers41) schiittelt die nach dem Losen des Stahle:; 
in Salpetersaure und Phosphorsaure erhaltene Losung, nach 
dem Oxydieren niit Amrnonpersulfat, rnit Arnylace ta t  
und vergleicht rnit Losungen von bekanntem Molybdan- 
gehalt. Diese werden aus Natriunimolybdat durch Reduk- 
tion init Zinnchloriir bei Zugabe von Cyankalium und Aus- 
schiitteln mit -4mylacetat hergestellt. Die Vergleichs- 
losungen sind nicht lange haltbar. 

L. Si l~e r rnan~~)  benutzt zur Schnellbestimmung des 
T i t  a ns  in legierten Stahlen die colorimetrische Bestimmung 
nach dem Ausfallen des Titans mit Cupferron. Verglichen 
wird die Farbung mit Titanlosungen von bekannteni Gehalt. 
Eisen, Chrom und Nickel stijren nicht. 

35)  H .  f'insl, ebenda 9, 223/30 [1935/36]. 
36) P.  Klingei und W .  Koch, Techn. Mitt. Krupp 3, 58/61 

3') M .  Bendig und Hirsclw~iiller, %. analyt. Chem. 99, 1/7 

38) Cheniiker-Ztg. 57, 843/45 [1933]. 
38) Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit .  6, 477/78 [1934]. 

0. Keune, Techn. Mitt. ICrupp 3, 215/18 [1935]. 
41)  Bull. Ass. techn. Fonderie 8, 345/46 [1934]. 
42) Chemist-Analyst 23, 4/5 [1934]. 

[1935]. 

[1933]. 
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Verwendung organischer Fallungsmittel. 
1 !ie orgariischen l:~lliingsniitl.tl Iialicti k h  in den 

letzten Jahreii als selir wertvolles Hilfsiiiit tel liir die linter- 
suchung von Stahl nnd Eisen erwiesen. Iin folgenden sollen 
ein paar kennzeichnende Beispiele fur diesen Zweig der 
Eisenhiittenchemie gegeben werden. 

P. Klinger und E. Schlicssrnnn n,43) hestinlinen das 
%i r k o n  in Xisen-, Stahl- und Ferrolegierungen mit Hilfe 
iron 1) 11 e n  y 1 a r s i n s 5 t i  r e : f u r  die 1:allung von 50 nig Zirkon 
sind 250 nig l'lienylarsinsaure ausreicliend. Urn eiiien zu 
Iiol~cn Verbr:iucli des Fiillungsniittels 211 verineiden, wurde 
die Hauptnienge des Hisens (lurch Ausiitl-iern entfernt. 
Das zunaclist beobachtete Mitfallen voii Titan konnte 
durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd verhindert werden. 
Fur die Stahlanalyse wurde folgende Arbeitsvorschrift ge- 
gehen. 5 g werden in 50-100 em3 Salzsaure 1 : l gelost, 
itiit Salpetersiiure osytliert, das Tliscii wird durch Aus.. 
iitlierii entfernt nncI die voni KtIicr bcflcitc:  sung auf 
5(!0 em3 verdiiniit und niit SO en? konz. Salesiirire V C Y -  

setzt. Nach Zugabe von 50 c1n3 .?(%,iger Wasserstoffsuper- 
oxydlosung wird niit 10 c1n3 eiiier 21/,0/&en Liisung von 
Phenylarsinsaiure gefiillt. Der Niederschlag wird niit lykiger 
Salzsaure ausgewaschen und unter dern A4bzug verasclit, 
bis die arsenige Same entfernt ist. Um etwaige Kieselsaure 
zti entfernen, wird der Niedersclilag mit FluBsaure- 
Schwefelsaure ahgeranclit. Iin Filtrat von der Zirkon- 
fkllung kann niit Cupferron das Titan gefillt. wrcrden, der 
Niederschlag w i d  dann aufgesclilossen und tlas Titan 
colorimetriscli bestininit. 

Die Trer! iiiung dks A 1 u m i n i  u in s vom Risen durcli 
Hehandlung der aiiiinontartrathaltigen Losungen niit 
Schu~efelv asserst off ucd anschlieBeEde Fallung des A h -  
niiniunis nacli Entfernnng des Schwefelwasserstoffs niit 
8 - 0 x ?; c h i  n o 1 i ti nach Bery erlauht die schnelle Erniitt- 
lung des Aluni iniun~s~~).  In  nitrierten Stalilen kann das 
Aluminiuni nacli der Trennung voni Eisen init Natriuni- 
carbonat und Natrc,nlauge init 8-Oxycliinolin gefallt 
k ~ e r d e n ~ ~ ) .  S. Halbe~stadt~~)  benutzt das 8-Oxiychinolin z,ur 
quantitativen Bestinimung von Wolf ram.  Dabei wird das 
Gewicht des Niedersclilages nach dem Trocknen festgestellt. 

Rei der Bestimmung des M o l y b d a n s  in Erzen, 
Stahlen LI. dergl. mit c r - B e n z ~ i n o x i m ~ ~ )  iniisseii die Stoffe 
wie Wolfram, Palladium, sechswertiges Chrom, fiinfwertiges 
Vanadin und Tantal, die in sauren 1,osungen ebenfalls 
Niederschlage mit dem Reagens bilden, vor der Fallung 
entfernt werden, ebeiiso die Kieselsaure, da ein nachheriges 
Abrauchen mit P'luWs2ure nicht zu einpfelilen ist. 

Auch fur die Eestininiung des K u p f e r s  in Kupfer- 
Molybdan-Stahlen eignet sich das a-Benzoinoxiin48). Kupfer 
und Molybdan werden gemeinsam mit Schwefelwasserstoff 
gefallt, der Niederschlag wird nacli deni Gluhen in 10 c1n3 
Salzsaure geliist. Zu der 1,iisurig werden 2-3 Tropfen 
Salpetersaure und zuin ScliluI3 ein Uberschula von Ammo- 
niak gegeben. In  der 1ieiBen Losung wird das Kupfer niit 
20,Liger alkalischer Lcsung voii r-Benzoinoxim in der Siede- 
liitze gefallt. Der Niederschlag wird nach deni Filtrieren 
gegluht und das Kupfer als Kupferoxyd gewogen. 

Die T i t  a n -  Hest.imniung in reinen Kohlenstoffstalilen 
so\\ie in hochclironihaltigen und nicht rostenden Stahlen 
ist in 1-11/4 h nach eineni lTerfahren niiiglich, bei deni das 
Titan nach dem Losen der Probe in Schwefelsaure niit 
Cupf  e r r o n  gefallt ui:d nacli dem Filtrieren urid Verasclien 

43) Arch. Eisenhiittenwes, 7,  113/15 [1933/34]. 
44)  J .  Haslarn, Analyst 58, 270/72 [1933j. 
45) H .  A .  Bright und R. M .  Fowler, Bcr. Standards J .  Res. 10, 

46) Z. analyt. Chem. 92, 86/89 [1033]. 
47) I l .  fi. Knozules, Bur. Standards J .  Res. 9, l i 7  [1932j. 
4*)  H .  A .  I iar ,  Ind. Engng. Cheni., Analyt. Edit. 7, 193 [1935]. 

327/35 [1933]. 
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niit Kaliiinipyrosulfat aufgeschlossen und dam colori-. 
nietrisch tmtinimt i ~ i r d ~ ~ ) .  

Rine sehr einfache und in verhaltnisniiiliiig kurzer &it 
durchfiihrbnre Bestiniinung erreicht 1%. Heczkoso) iiiit 
0 x y c h i  no  1 i n . Fur die Fallung des Aluniiniums ist das 
Verfahren nicht nur fur unlegierte Stahle, sondern auch 
fur kupfer-, kobalt-, chrom-, niolyhdanlegierte Stalile ver- 
wendbar. Die 1,bsung der zu untersuclienden Probe wird 
niit Weinsaure versetzt und. ainirioniakalisch gernacht. Die 
Schwernietxlle werden durch Behandlung mit Kalitini- 
cyanicl in koniplexe gelost hleibende Cyanide iibergefiilirt. 
Eei Gegenwart vori Kisen geniigt ni desseri Uberfiihrting 
in  Rlutlaugensalz die einfache Zugahe von Kaliunicyanid 
nicht, es niuBte Scliwefelwasserstoff nach dem Zusatz des 
Koniplexbildners eingeieitet werden. Fiir die FBllLing 
wird eine 10?/,ige alkalische 1,osung verwendet, weil das 
Aluiiiiniuni-Oxycliinolat ziemlicli leicht in Alkohol lijslicli 
ist . L)er entsteliende Pehler ist zu  vernachlassigen, wenii 
a. uf 20 Voluinen Alurniniunilosuiig nur 1 Voliinien alko - 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ~~~~ ~ _ ~ ~~ ~- 

chinalinliisung koninit. 

Anorganische Bestimmungsverfahren . 
Auch die anorgankchen Bestimmungsverfdfiren der 

verscliiedenen Eleniente in Bisen und Stahl liaben in den 
letzten Jahren eine auBerordentlicli grofie Verbesserung 
erfahren. ln i  Bericht Nr. 35 berichtet P. K l i n g e ~ ~ ~ )  iiber 
eine Geineiiischaftsarbeit zur TJntersuclituig von hocli- 
prozentigein Ferrosilicium. S i 1 i ci  ti ni nil-d nach eiiieni 
voni CheniikerausscliuB schon festgelegten Verf~ihren~~)  be- 
stimnit ur,d es werden Richtverfahren fur die Ermittlung 
von Kolilenstoff, Pllangan, Phosphor, Schwefel, Aluminium, 
Titan, Calcium, Magnesium, Kupfer, Eisen, Kieselsiiure 
utid Stickstoff niitgeteilt. 

Die Bestimniung des Alumii i iums hat der Clieniiker- 
ansscliuW ebenfalls eingehend untersucht und die Hrgeb- 
nisse iiber die Bestiinmung als Pliosphat mitgeteilt53). Da- 
bei wurde der EinfluB der Legierungseleinente wie Kupfer, 
Nickel, Clirom, Titan, Vanadin, Molybdan und Wolfrani 
eingehend untersucht. Fur die Elemente Chroni, Titan 
und Vanadin, die einen EinfluB auf die Restimniung m s -  
iiben, wurden besondere Vorschriften ausgearbeitet. Vi'eiter- 
bin wurde ein Schnellverfahren zur Bestinimung des Alu- 
miniunis nacligepriift und bewertet. 

Die Bestinimung des Scliwef e l s  in Perrolegierungen 
war Gegenstand eingehender Untersuchungen des Chemiker- 
aus~chusses~~) .  Es wurde dabei das Atliei verfahren, das 
Verbrennungsverfaliren, das Aufschluljverfahren, das Ent- 
wicklungsverfahren und ftir die Schwefelhestimmung in 
Ferromolybdan auch das Reduktionsverfahren ini Wasser- 
stoffstrom eingehend gepriift und die Verwendungsmoglich- 
keit der einzelnen Verfahren fiir die verschiedenen I' ierro- 
legierungen festgelegt. 

Auch J .  K a ~ s l e r ~ ~ )  veroffentlicht eingehende Unter- 
suchungen iiber die Restiminung des Schwefels nach deni 
Verbrennungsverfahren, in denen die Verhaltnisse bei der 
Verbrennung von Ferrolegierungen und die moglichen Be- 
einflussungen der Ergehnisse klargestellt werden. Weiter 
werden iiher dieses Verfahren noch Ausfiihrungen iiber die 
Verwendung voii widerstandsfaliigen Werkstoffen fiir Ofen- 
rolirt?) mid iiber die Verwendung von Natriunisuperosqt!- 

49) T h .  R. Cunningham, ebenrla 5, 305/G [1933]. 
50) Chemiker-Ztg. 58, 1032/33. [1934]. 
51) Arch. Eisenhiittenwes. 7, 551/56 [1933/34]. 
52 j  P .  Klinger, ebenda 3, 425/37 [1929/30]. Bericlit GO. 
53) P.  IClinger, ebenda 8, 337/47 [1934/35]. Bericht 103. 
5 4 )  C .  HoZthaus, ebenda 8, 349/55 [1934/35]. Bericht 104. 
S 5 j  Cherniker-Ztg, 57, 573/74 C19331. 
56) 2'. h'. Xooney, Analyst 59, 2 7 S j S O  [1931]. 
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losung zuin Auffangen der schrvefligen Saure ge~nac l i t~~) .  
Die Schwefelbestimmung durch Gliihen im Wasserstoff- 
strom hat u. U. gewisse Vorteile5*). Weiterhin werden noch 
Mitteilungen iiber die Ausfiihrungen des Jodid- Jodat-Ver- 
f a h r e n ~ ~ ~ )  und die Ausfiihrungsform bei der Bestimmung 
geringer SchwefelgehalteGo) sowie die Verwendung der 
Perchlorsaure zum Abrauclien an Stelle von Salzsaure ge- 
geben"). 

Im Bericlit Nr. 111 wird iiber die Ergebnisse der C1ber- 
priifung der Arsenbestimniungsverfahren in1 Stahl be- 
richtetfi2). Als geeignetes Losungsverfahren wurde das 
Losen in Broniwasser oder Salpetersaure gekennzeichnet, 
in Erzen kann das Auflosen mit Salzsaure oder Bromsalz- 
saure geschehen. Im Destillat wird das Arsen gewichts- 
analytiscli oder mafianalytisch bestinimt. Reide Verfahren 
liefern einwandfreie Werte, nur das Antinion kann bei der 
Destillation storend sein. Bei Cegenwart von mehr Anti.- 
mon muW die Destillationstemperatur von 110" eingehalten 
werden. Die Riickstande, die bei Sonderstalilen im Losungs- 
kolhen verbleiben, miissen auf Arsen gepriift werden. 

Die Bestimmung des Mangans  im Anschlufl an die 
Siliciumbestimmung in GuBeisen nach dem Verfahren von 
R. Lang und F .  KurzF3) wird von A .  Cottia4) angegeben. 
Der Vorteil dieses Verfahrens beruht besonders in der 
Zeitersparnis, die es mit sich bringt. Eine Abanderung 
des Persulfatarsenit-Verfahrens bringt Vorteile bei dieser 
Manganbestimmung durch bessere Erkennung des End- 
punktese5). Der EinfluB der Gegenwart von Wolfrani, Va- 
nadin und Titan auf die Phosphorbestimmung wird durch 
K .  Xzcobodnfi6) untersucht und geeignete Bestimmungsver- 
fahren bei Anwesenheit dieser Elemente angegeben. Be- 
stimmungsverfahren zur Ermittiung des Chroms bzw. von 
Chrom u n d  Vanadin  sind in der letzten Zeit haufiger 
vorgeschlagen worden, einmal durch Verwendung der Per- 
chlorsaure zur Oxydationfi7) fi8) sowie die Fallung des 
Chroms mit Bleiacetat und dessen jodometrische Titration69). 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Molybdan-  
bestimmung in Edel-, besonders Schnellarbeitsstahlen bei 
gleichzeitiger Ermittlung hoherer Kupf ergehalte fiihrt 
W .  B~iigyernann~~) durch. In die Schwefelsaure-Phosphor- 
saure entlialtende Losung leitet man Schwefelwasserstoff 
ein, filtriert die Sulfide iiber Asbest, lost in Konigswasser 
und filtriert nach Zugabe von Ammoniak das Eisen- 
hydroxyd und den Schwefel ah. Das Kupfer wird in dieser 
Losung mit Cyankalilosung titriert, das Molybdan wird durch 
Zusatz von Bleiacetat gefallt und als Bleimolybdat gewogen. 

Eine Schnellbestimmung von T i t  an  in rostbestandigen 
Stahlen wird von C'. Moris Johnson71) angegeben. Uber 
die Bestimmung des Ni  o b s berichtete L. S i l ~ e r r n a n ~ ~ ) .  Die 
Bestimmung geringer Gehalte an Zink in Eisen und Stahl 
kann nach dem Ausschiitteln des Eisens durch Fallen des 
%inks mit Schwefelwasserstoff e r f ~ l g e n ~ ~ ) .  
___- 

5 7 )  H .  A .  Kar, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 7, 244/46[1935]. 
s8) B. L. Clarke, L. A .  Wootcn u. C. H .  Pottenger, ebenda 7, 

59) Ch.. 0. Geyer u. P.  W .  Scott, Chemist-Analyst 23, 4/7 [1934]. 
B. Hubert, Chim. et Ind. 31, 230/32 1~19341. 

61) L. Silverman, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 7,  205 [1935]. 
62) A .  Stadeler, Arch. Eisenhiittennes. 9, 423/33 [1935/36j. 
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Sehr vie1 Arbeit ist im Laufe der letzten Jahre zur 
Vervollstandigung der Verfahren zur Bestimmung des 
Sauers tof fs  in Eisen und Stahl geleistet worden. Ini 
Bericht Kr. 100 geben P. Klinger und H .  F ~ c k e ~ ~ )  ver- 
gleichende Untersuchungen iiber die verschiedenen T o n  - 
e r d e bestimmungen bekannt. Besonders das Chlor-Ver- 
fliichtigungs- und das Salzsaure-Losungsverfahren wurderi 
eingehend gepruft, beide sind als gleichwertig anzusehen. 
Uas Salzsaureverfahren ist jedoch in seiner Durch- 
fiihrung einfacher und billiger. Die Untersuchung er- 
streckte sich auf . die Bestimniung des Aluminiunis 
in Kohlenstoff uiid niedrig legierten Stahlen. Die Tonerde- 
bestimmung im Stahl hat vor alleni deshalb grofie 
Redeutung, weil durch Zugabe von Aluminium zii fliissigeni 
Stahl der gesamte Sauerstoffgehalt des Stahles in Alu- 
niiniumoxyd iibergefiihrt werden kann. das dann in der 
erkalteten Probe bestimmt wird75) 76) 7 7 ) .  

Die Bestimmung des €Cisen- u n d  Manganoxyduls  
im Stahl versuchen E. Ma,urer, P.  Kl inpr  und H .  F ~ c k e  
durch ein Riickstandsverfahren mit Hilfe von Quecksilber- 
chlorid zu bestimmen78). Die Bestandigkeit des Iiisen- 
und Manganoxyduls in Quecksilberchloridlosung wurde 
nachgewiesen und der EinfluW der Verbindungen des 1;' 4 isens 
mit Kohlenstoff, Silicium, Phosphor, Schwefel, Stickstoff, 
Mangan wurde an geeigneten Stahlen festgestellt. I~)as 
Verfahren liefert nur bei Stahlen mit niedrigem Phosphor-, 
Schwefel- uiid Stickstoffgehalt und bei Chromgehalten his 
hochstens 0,40 yo einwandfreie Werte. Die Bestinimung 
der einzelnen im Eisen vorhandenen Sauerstoffverkiindungen 
durch Untersuchung des beim Jodverfahren verbleibenden 
Riickstandes wurde ebenfalls gepriift. Einige Stellen haben 
dabei festgestellt, dafl dieses Verfahren mit dem Gesamt- 
sauerstoffgehalt, der durch Zugabe von Aluminium in 
der oben angegebenen Weise bestimmt wurde, iiberein- 
stimmende Werte liefert79). Ausgedehnte Untersuchungen 
wurden auch gemacht, um den Sauerstoff durch Anwen- 
dung von Elektrolysenverfahren iin Riickstand zu ermitteln, 
und dabei z. T. sehr gute Werte erhalten80)81). Das am 
weitesten entwickelte und am allgemeinsten anwendbare 
Verfahren zur Gesamtsauerstoffbestimmung ist das H ei 13 - 
ex t r ak t ionsve r fah ren ,  bei dem durch Umsetzung der in1 
Eisen enthaltenen Oxydverbindungen niit Kohlenstoff beim 
Schmelzen der Probe im Vakuum in einem Kohletiegel 
der gesamte Sauerstoff in Kohlenoxyd iibergefuhrt wird, 
aus dessen Menge der Sauerstoff errechnet wird. Im Be- 
richt Nr. 112 berichten G. Thanheiser und E. BraunsS2) iiber 
einen neuen Ofen fur die Bestimmung des Sauerstoffs 
im Stahl. Dieser Ofen zeichnet sich durch auflerordentlich 
niedrige Leerwerte aus. Dadurch besteht die begriindete 
Aussicht, nicht nur den Sauerstoff, sondern auch die an- 
deren Gase, wie Stickstoff und Wasserstoff, in diesem Ofen 
erniitteln zu konnen. R. Castro und A .  Portevins3) be- 
sprechen die verschiedenen Sauerstoffbestimmungsverfahren. 
uber . das Heiflextraktionsverfahren ist noch eine ganze 
Reihe weiterer Arbeiten erschienen, die alle den Zweck 
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',;) P. Herasymenko u. G. Pondelt'k,Stahl u. Eisen53,381/82 [1933]. 
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") Rev. Metallurg. Mem. 29, 414/21, 449/69, 492/506, 553/64 
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haben, die Snwendbarkeit des Verfahrens zu iiherpriifen uiid 
die Sicherheit der Bestimmung zu erholien") 86) 86) 87) 8 8 ) .  

W a s  se  r s t o f f r e d u  k t  i oils v e r f a h r  en  zur Be- 
stinimung des Sauerstoffs, bei dem die Oxgde durch Wasser- 
stoff bei hohen Teniperaturen in Wasser iibergefiihrt 
werden, das dann nach Absorption gewichtsanalytiscli er- 
niittelt wird, untersuchen T. E. Brower, B. N .  Larsen und 
1Y. E. Slenksg). Sie entfernen zunachst den Sauerstoff, der 
sich bei der Zerkleinerung der Proben an der Oberflache 
gebildet hat, diirch Rehandeln niit U'asserstoff bei niedriger 
Temperatur. 

Das 

Weitere Berichte des Chemikerausschusses 
des Vereins deutscher Eisenhiittenleute. 

Von den fiir die Tiiitersuchung der anderen Stoffe, die 
im Eisenhiittenlaboratoriuni noch gepruft werden mussen, 
entwickelten Verfahren sollen in diesem Zusamnienhang 
nur noch die voni ChemikerausschuB veroffentlichten be- 
handelt werden. H .  . J .  van Roym und H .  Grme  setzeii die 
Berichte iiber die Gemeinschaftsarbeiten des Cherniker- 
ausschusses zur Untersuchung f e u  e r f e s t e r S t o f f e fort. 
13s werden diesmal behandelt die TJritersuchung zirkon- 
haltiger Steine und Anstrichmassenso). Tlafiir ist ein Kicht- 
verfahren angegeben worden, das auch die Untersuchung 
hochtonerdehaltiger Baustoffe beriicksichtigt. Bei der 
IJntersuchung \ion Siliciunicarbid- und Kohlenstoffsteinen 
werden Verfahren fiir die Ermittlung der in Frage kommen- 
den Bestandteile angegebengij. Fiir die Bestimmung der 
'l'onerde in Tonen und Schaniottens2) wird ebenfalls ein 
Kichtverfahren angegeben und des neiteren ein Schnell- 
verfahren vori W .  ~Mutthcis zur Bestirrimung der 'Conerde 
inid des 'fitandioxyds in Tonen und Scliamotten nach- 
gepriift. >>s fallt dabei die zeitrauhende Abscheidung der 
Kieselsiiure weg und es \~~erderi in  e tna  7 h Werte erhalten, 
die den iiacli deui Kichtverfahren erniittelten tiur weiiig 
nachsteheri. 

Da bei der lintersuehung des Eisens auf seine Korro- 
sionsbestandigkeit 1,aboratoriuniskurzzeitversuche in den 
nieisten Fallen vollstandig versagen, sind eingehende N ~ a  t u r - 
k o r r o s i o n s v e r s u c h e  fur die Beurteilung des Eisens be- 
sonders wertvoll . ('. Holthrtusg3) berichtet iiber IJnter- 

suclmngen der Korrosion an Spundlvanden aus deni Hafeii 
von Amruni (Nordsee) , Rmden (Brackwasser) und 1,iitieii 
(FluWwasser). Aus den Wanden, die vor etwa 20 Jahren 
gehaut murden, wurden aus verschiedenen Hiihen Stiicke 
ausgeschnitten und daran die Starke der Verrostung eiii- 
gehend untersucht. Der starkste Angriff wurde in allen 
drei Fallen in der Beriihrungszone Luft-Wasser oder kurz 
unterhalb der Wasserlinie festgestellt. Nach den Unter- 
suchungen sind friihere Angaben iiber die voraussichtliclie 
Lebensdauer voii 80-120 Jahren bei derartigen Bauten 
durchaus wahrscheinlich. Untersuchungen einer eisernen 
Buhne zeigten, dafi der niechanische Verschleifi durch die 
scheuernde Wirkung des init den Wellen mitgefiihrteii 
Sandes neben der Korrosion sehr stark z u  beacliten ist. 
1,aboratoriunisversuclie zur Bestimmung der l'erschlei1.I- 
festigkeit verschiedener Stahlsorten gegeiiiiber dem Ail- 

griff von Sand und Wasser ergaben bei den bisher unter- 
suchten Stahlen iiur IJnterschiede von etwa 20 "4. 

Die wichtigsten Kennzahlen zur Beurteilung der S t a 11 1 - 
we r k s t e e r e wurden vom Chemikerausschufi des Vereins 
deutscher Eisenhuttenleute einer eingehenden Nachpriifiuig 
unterzogeng4). Nur die Bestimmung des spez. Cewichtes, 
die Eri i t t lung des Erweichungspunktes des Peclis uiid des 
Naphthalingehaltes sind geniigend genau. Die itbrigen 
Verfahren, namlich die Probedestillation, Eiiidringzeit und 
Bestimmung des freieri Kohlenstoffs fiihrten bei den ver- 
schiedenen Prufstellen zu wenig iibereinstimmenden Br- 
gebnissen. Nach Peststellung cler Fehlerquellen wurdeii 
fur diese drei Verfahren Richtverfahren aufgestellt. 

Endlich berichtet C'. H o l t h l ~ . ~ . ~  nocli iiber die kritische 
Vntersuchung der -4 s c h el_, e s t i m niun g i n  S t e i n  k o  hles5). 
Als Versuchstemperatur zur Aschebestimmung wird 750" 
vorgeschlagen. Durch Bestinimung der Aschezusammen- 
setzung bei verschiedeneii Versuchstemperaturen kontiten 
die inineralogischen Bestandteile erfafit werden, die bei 
steigender Erhitzung der Asche chemische Ilmsetzungen 
erleiden und zu einer Veranderung des Aschegehaltes fiihreii . 
Es sind dies vor a.lleni die Carbonate, Sulfate und in ge- 
ringeni MaBe audi das in  der hsche enthaltene Risen. Die 
Ecrmittlung des wahren Aschegehaltes erfolgte in erster 
1,inie nach dem Verfahren von ThiessenSG) durch Brrech- 
nung des Mineralgehaltes am der Aschenanalyse. Aulierdein 
wurden direkte quantitative Restiniiiiungen der niinera- 
logischen Bestandteile durchgefiilirt uncl der wahre Asche- 
gehalt durch eine Reilie von Naherungsformeln ZLI be- 
stimmen versucht. Die wahren Aschegelialte liegen bei 
Steinkohle nicht, unwesentlich hiiher als der durch die 
iiblichen Verfahren erniittelte Gluhriickstand. Der TTnter- 
sdiied wird iini so griiser, je aschereicher die Kohle untl 
je mehr leicht zersetzliche Bestandteile sie cnthalt. 

~~ ~ ~~ ~~~~~ [A. 34.1 
9 r )  R. , J .  t n i i ,  RO,IJPII, H .  (freuv 11. K .  ()tiandel, ebenda 8, 479/90 
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die Ni$kozw-Scheibe, die auf der Sendeseite die Bildzerleguiig 
bewirkt, durch ein rein elektrisches Gerat zu ersetzen. l'ou 

VERSAMMLUNGSBERICHTe, 

Deutsche Gesellschaft fur technische Physik. 
Sitzung am 26. Februar 1936. 

v. I(. %\VOrykin: , , ~ ~ P k t ~ r J T i r n o ~ , f i s r h e  . ~ $ ' s f P H i P  I 4 W d  ihrr 
.4 nivenduug.' ' 

Die Bntwicklung der I'ernsehtechiiik in den letzten J ahren 
ist durch das Restreben. gekennzeichnet, die inechanischen 
Vorrichtungen der Bildzerlegung auf der Sendeseite und der 
Hildzusammenfiigung auf der Empfangsseite durch tragheitslos 
arbeitende elektrische zu ersetzen. Als Enipfangsgerat hat 
sich der Kathodenstrahl-Oszillograpli allgemeiii eingefiihrt. 
Seine Entwicklung fiir die besonderen Zwecke des Fernsehens 
gestaltete sich verhaltnismkldig eiiifach. Schrvierigrr war es, 

den beiden heute existierenderi 1,osungen ist die eine, tlas 
sog. Ikonoskop, vom Vortr. vorgeschlagen, walireud die 
zweite von P. 7. Fnrnsivorth staninit. In beideii Fallen wirtl 
tler ganze abzubilclende Gegenstand clurch ein photograplii- 
sches Objektiv auf eirie lichterripfindliche Kathode projiziert. 
Nach dein Verfahren von Fainsworth wird ein elektronen- 
optisches Bild dieser Photokathode durch magnetische All- 
lenkung itber eine Blende hin und her bewegt, so dd3 die eineiii 
Bildpunkt entsprechenden Photoelektronen durch die Blende 
hindurchtreten und so nach geeigneter Verstarkung den der 
Bildhelligkeit zugehorigeti Stroniiiiipuls liefern. Das Verfahren 
setzt also voraus, da13 man das 1,ichtbilrl auf der Photokathotlc 
elektronenoptiscli einwaiidfrei nhhilden kann. Ini (kgensatz 




