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ie stiefmutterliche Behandlung, die dem physikalisch- D chemischen Verfahren der Polarographie in Deutschland 
bisher zuteil wurde, hat erst in den letzten zwei Jahren eine 
sichtbare Anderung erfahren. Dieses neue, fur die ana- 
lytische Chemie recht aussichtsreiche Arbeitsgebiet konnte 
erst in dem Augenblick bei den Wissenschaftlern die ge- 
buhrende Aufnahme finden, ds die Herstellung einwandfrei 
arbeitender Polamgraphen gelang, wie sie z. B. heute von 
verschiedenen deutschen Firmen auf den Markt gebracht 
werden. 

Trotz der zahlreichen Veriiffentlichungen uber Polaro- 
graphie, die zum groBten Teil von J. Heyroveky und at- 
arbeitern geliefert worden sind, hat der Polarograph seinen 
Einzug in die Praxis und in das Betriebslaboratorium noch 
nicht halten konnen, was erstaunlich erscheint, wenn man 
die weitgehenden Anwendungsmoglichkeiten fur die ana- 
lytische, anorganische und organische Chemie an Hand der 
Werbeschriften, Berichte und Veroffentlichungen ermil3t. 
Aber der Polarograph ist keine Analysiermaschine, die 
jeden Stoff, unabhangig von seiner Zusammensetzung, 
analysiert. In den meisten Fiillen mu13 eine chemische 
Trennung in bestimmte Gruppen der polarographischen 
Untersuchung vorausgehenl). Mit Angaben lediglich der 
Anwendungsmoglichkeit ist dem Laboratorium 'nicht 
gedient. Es fordert v i e lph r  einfache, gut ausgearbeitete 
und erprobte Arbe i t svorschr i f ten .  Bei denjenigen Ar- 
beiten, die auf dieses Ziel gerichtet sind und sich mit quan- 
titativen polarographischen Bestimmungen befassen, sind 
die Unterlagen und die zahlenmd3ige Wiedergabe der Er- 
gebnisse so unzulanglich, daB ein Hares Bild uber die 
Brauchbarkeit des Polarographen zur quantitativen Analyse 
daraus nicht gewonnen werden kann. 

Unter Beriicksichtigung dieser Forderungen haben 
a. Thunhiser und a. Mau/?en2) sich die Aufgabe gestellt, 
den Polarographen auf seine Brauchbarkeit und Verwend- 
barkeit im Eisenhuttenlabotatorium zu prlifen. 

Eine Einfiihrung in die Polarographie ist kurzlich in 
dieser Zeitschrift er~chienen~), so daB an dieser Stelle nicht 
darauf einzugehen ist. 

Durch fuhrung  der  po larographischen  Analyse. 
Die polarographischen Aufnahmen und Untersuchungen 

wurden mit einem Polarographen der Firma GeiDler durch- 
gefiihrt. Um die Aufnahmen bei Tageslicht machen zu konnen, 
wird der Lichtstrahl vom Spiegelgalvanometer H durch einen 
Lichtschacht 0 zum photographischen Papier K geleitet und 
iibex das Spiegelgalvanometer, das auf einem erschiitterungs- 
frei gelageiten Betonklotz aufgestellt ist, wird ein Holzkasten N 
mit entsprechendem Ausschnitt gestellt (Abb. 1). 

l )  If. Suchy,  Coll. Trav. chim. Tchecoslovaquie 8. 354-366 
[1931] ; J. Prajzler, ebehda 8, 4 U 1 7  [1931] ; J .  Heyrou8ky. Mikro- 
chemie 12, 25-64  [1932/33]. 

*) Q. Thunheker u. Q. Maopen,  Mitt. Kaiser Wilh.-Inst. 
Eisenforschg. Diisseldorf 19, 27-46  [1937], Arc$ Eisenhiittenwes. 
10, 441 [1936/37J. 

*) A .  Winkel u. Q. Prouke. diese Ztschr. 60, 18-25 j19371. 

Das ElektrolysiergefaD kann im einfachsten Falle ein 
kleines Becherglas win (Abb. Za), das als Anode auf dem 
Boden eine Schicht Quecksilber enthat, in welches ein Platin- 

Abb. 1. Ansicht des Polarographen. ' 
E = Empfindlichkeitsregler I = Spaltlampe 
F = Quecksilbertropfkathode K = Kasten mit 
G = ElektrolysiergefaB mit 

H = Spiegelgalvanometer 

photographischem Papier 
Bodenelektrode N = Lichtschutzkasten 

0 = Lichtschacht 

draht als Zuleitung taucht. Handelt es sich darum, unter 
LuftabschluD die Untersmhung durchzufiihren, so kann man 
ein Erlenmeyerkolbchen mit seitlich eingeschmolzenem Gas- 
einleitungsrohr und unten 
eingeschmolzenem Platin- 
draht verwenden (Abb. 
2b). Ftir Reihenunter- 
suchungen, sind diese 
Anordnungen zu unprak- 
tisch, wed das Boden- 
quecksilber fur jede neue 
Losung gewechselt werden 
m a .  Dieser ubelstand 
ltiDt sich durch Verwen- 
dung von Einsatzgefilkn 
beheben. Die zu unter- 
suchende %sung kommt 
in ein reagensglasformi- 
ges, 5 cm3 fassendes Ge- 
faD, das seitlich ein siiure- 
und alkalifestes Dia- 
phragma') tragt. Diese 
Diaphragmen zeichnen 
sich vor anderen kera- 
mischen Massen dadurch 
aus, daD sie bei geringster 
Durchlhigkeit fiir die 
Liisung den Strom ohne 
merklichen Widerstand 
leiten. Das EinsatzgefBI.3 

4) Fa. Strohlein & Co. Abb. 2. ElektrolyoiergefaBe. 
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wird in einBrlamieyerko11hen geliiingt, welclies die Uoclenelek- 
trode und eine geattigte Kalimnchloridlosung enthglt (Abb. Zc). 
Diese Anordnung stellt eine Fliissigkeitskette dar: Hg (Tropf 
kathode) izu untersuchende Liisung/gesattigte KCl-I&ung/Hg 
(Bodenanode). Die Wsung iiber der Bodenelektrode wurde so 
konzentriert gewut ,  uni nach Moglichkeit die Entstehung einer 
solchen Fliissigkeitskette zu vermeiden, bei der die Tropf- 
elektrode positiv und die Bodenelektrode negativ wird, was 
sich ill einern Ausschlag des Galvanonieters unter die Nullage 
bemerkbar macht. Der Lichtzeiger erscheint erst dann wieder 
a d  dem photographischen Papier, wenn die Spannung dieser 
Fliissigkeitskette durch die polarisierende Spannung auf- 
gehoben ist. 

Der in den zu untersuchenden Losungen geloste 1,uft- 
sauerstoff niuB entfernt werden, da der Sauerstoff auch an 
der Quecksilber-'Ikopfelektrode reduziert wird und storende 
Stufen im Polarogramm liefert. Die Entfernung des  ge- 
losten Luftsauerstoffs durch gereinigten Stickstoff ist 
weitaus handlicher als die durch Wasserstoff und gestattet 
a u k d e m  die Benutzung der Einsatzgefiifk. In kleinen, etwa 
50 cm* fassenden Waschflaschen werden 10 bis 20cni3 der zu 
untersuchenden Ibsungen durch 15 bis 20 nrin langes Durch- 
leiten eines nicht zu kriiftigen Stickstoffstromes vom Sauerstoff 
befreit. ZweckninBig schaltet man eine Reihe von 10 bis 
12 Waschflaschen hintereinander. Der Stickstoff wird durch 
eine alkalische PyrogaUollaSung gereinigt. Die zu unter- 
suchende W u n g  wird beim Umkehren der kleinen Wasch- 
flasche durch den Stickstoffstrom in das mit Stickstoff vor- 
gespiilte EhatzgefnB gedriickt. Man verschlieat das Einsatz- 
gefnB bis zum Einsetzen der Capillare, die einen Stopfen 
t r w ,  mit dem Finger. Der so erzielte LdtabschluB ist 
ausreichetid. 

Besondere M a h a h m e n ,  um die Temperatur der Ikisungen 
gleichzuhalten, -den nicht ergriffen, da die geringen Schwan- 
kungen der Zimmertemperatur ohne nlerklichen EinfluB sind. 
AUe Aufnahmen -den unt& Verwendung eines 4 V-Akkus 
durchgefllhrt, so dal3 die Abscissemarken in Abb. 3, 5, 7 und 9 
um fe  0,2V auseinanderliegen. 

.., 
,,Ti - 

Auswer tung  de r  Polarogramme.  
Fur die Auswertung der Polarogramme bei quanti- 

tativen Bestimniungen niiBt man die Hohe der durch die 
Reduktion bedingten Stufe und bei qualitativen Bestini- 
mungen die zur Stufe gehorende Abscheidungsspannung 
des unbekannten Stoffes. 

Uber die Art der Ausmessung d e r  S tu fenhohen  
finden sich im Schrifttum kaum einige Hinweise. Wenn 
Grundstrom und Sattigungsstrom parallele, nahezu waage- 
rechte Kurvenstiicke darstellen, macht die Bestimmung der 
Stufenhohe keine Schwierigkeiten (s. Abb. 5). Anders da- 
gegen, wenn die Kurventeile nicht parallel sind oder wenn 
zwei Stufen dicht hintereinander folgen (Abb. 9, Kurve [6] 
bis [ B ] ) .  Brauchbar fur alle Stufenformen, sofern die Stufen 
noch gut zu erkennen sind, hat sich das folgende eigene 
MeBverfahren erwiesen. Die Abstande der einzelnen 
Zackenspitzen voneinander vergroaern sich von Beginn 
der Reduktion an und werden wieder kleiner und gleich- 
maBig, wenn der Sattigungsstrom erreicht ist. Man legt 
beim Grundstrom m i t t e n  d u r c h  die letzte, noch ,,regel- 
maBige" Zacke und beim Sattigungsstrom m i t t e n  d u r c h  
die erste wieder ,,regelmaBige" Zacke Waagerechte, deren 
Abstand die Stufenhohe angibt. 1st die Tropfelektrode mit 
einer bekannten Liisung geeicht worden, so ergibt sich aus 
der gemessenen Stufenhohe bei gleicher Galvanometer- 
empfindlichkeit und gleicher Beschaffenheit der Ltisungen 
die gesuchte Konzentration auf Grund der geradlinigen 
Beziehung von Konzentration und Stufenhohe. 

Handelt es sich darum, einen qualitativen RiickschluB 
aus einer vorhandenen Stufe zu ziehen, so mull die Ab- 
sc  hei  d u  ngssp a n  nu n g  des betreffenden Stoffes bestimmt 
werden. Um die Lage der Stufe gegenuber der Abscisse zu 
kennzeichnen, bestimnit man nach J. Heyrowsky und 

L). Ilkovics) den Wende- oder Syniinetriepiitikt tler Stufe 
durch Halbieren der Stufenhiilie und liest auf der Abscisse 
den zugehorigen Spannungswert ah. Nun gibt die EMK 
auf der Abscisse aber nur an, uni wieviel negativer die 
Kathode gegeniiber der Anode ist. Da die Anoden- 
spannung nil unveranderlich ist, gilt die Beziehung fur die 
Abscheidungsspannung XR = nA-F,MK. Es bedarf zur 
Berechnung der wahren Abscheidungs- oder Kathoden- 
spannung der Kenntnis der Anodenspannung, die gegen 
eine Normalkalomelelektrode gemessen oder aus der be- 
kannten Abscheidungsspannung eines zugesetzten Stoffes 
berechnet werden kann. 

Altere Tabellen geben die Abscheidungsspannungen 
an, die durch Anlegen einer 35O- oder 45O-Tangente an die 
untere Biegung einer 2 cm hohen Stufe gewonnen werden. 

A .  Winkel und a. Proskes) bestimmen die ,,Depolari- 
sationsspannung" so wie die Zersetzungsspannung in alt- 
hergebrachter Weise. Im Gegensatz zum Tangenten- 
beriihrungspunkt und zu der Depolarisationsspannung ist 
die Lage des Symmetriepunktes der Stufe vollig unabhangig 
von der Konzentration, der Galvanometerempfindliclikeit, 
der Tropfgeschwindigkeit und damit der Stufenhijhe. 

Auss ich ten  des  polarographischen  Verfahrens fiir 
d ie  S t a h 1 a n  a 1 y se. 

Das fiir die polarographische Untersuchung ungunstige 
Konzentrationsverhaltnis von Risen zu den zu bestimnienden 
Legierungsbestandteilen in Stahllosungen bietet von vorn- 
herein keine groBen Aussichten auf eine Bestinimung der 
Legierungseleiiiente in Gegenwart des groBen Kiseniiber- 
schusses. Die Konzentration des zu bestimnienden Stoffes 
mulJ niindestens fach normal sein. Bei einem Gehalt 
von 0,1% des zu bestimmenden Stoffes sind demnach 0,l g 
Stahl in 1 0  bis hochstens 50 cnl3 Losung erforderlich, was 
einer etwa 0,18 bis 0,036 molaren Bisenliisung entspricht. 

Die polarographisclie Iintersuchung solcher 1:. ' i sen-  
losungen ergab folgendes: In saurer Losurig wird drei- 
wertiges Eisen bei -0,14 V6) zu zweiwertigem Bisen 
reduziert, wodurch die Kurve gleich zu Beginn steil an- 
steigt ; aderdem werden die Quecksilberelektroden oxydiert. 
In citrathaltiger, alkalischer Liisung weist das Polarogramm 
bei etwa -0,7 V eine grol3e Stufe auf. Die Maskierung 
ist nicht stark genug, um eine Reduktion an der Quecksilber- 
Tropfkathode verhindern zu kiinnen. Dreiwertiges Eisen 
darf also in sauren oder aucli koniplexbildentlen Uisungen 
unter keinen Umstanden zugegen sein. 

Tahelle  1. 
Ahscheidungs- und Reduktionsspannungen der fur die Stahlanalyse 
wichtigen Elemente in neutraler bzw. in schwach saurer IAsung'). 

Spannung des halben Diffusionsstromes 
in Volt 

NII,. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -2,09 
I h "  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -1.94 
Al... . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -1,70 
H. . . . . . . . . . . . . .  

Fe.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 1,33 
co.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- 1,23 
Ni.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 1,09 
vv .................... -0.83.) 
Tirv . . . . .  
Cr." . . . . . . . . .  
Fe... . . . . .  
CU" . . . . .  

*) Ermittelt durch die 45U-'l'an#entc.. 

6) J .  Heyrousky u. D. Ilkouic, Coll. Trav. chim. Tch6coslovnquie 

a) Gemessen mit der 45O-Tangentc. 
') Entnommen J .  Heyfoc~sky,  Polnrographie. In W. B6ttgw: 

Physikal. Methoden der analyt. Chemie, 2. Teil, S. 260-322. IRipzig 
1936 

7, 198-214 [1935]. 
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Saure Ferrosalzlosungen, die vollig frei sind von Ferri- 
salz, liefern bis zur Abscheidung des Eisens bei -1,3 V 
glatte Kurven. Der Bereich von 0 his -1,3 V stande 
demnach fur die Stufen solcher Legierungsbestandteile, die 
bei einer positiveren Spannung als -1,3 V reduziert 
werden, zur Verfugung. Al"', Mn" und Cr" scheiden von 
vornherein wegen ihrer negativeren Abscheidungsspannung 
aus (Tab. l ) ,  ebenso Co", da der Unterschied der Ab- 
scheidungsspannungen von Fe" und Co" zu gering ist. Die 
Reduktionsstufen von Vanadin, Titan und dreiwertigem 
Chrom in saurer Losung fallen zusammen. Da eine oxy- 
dierende Behandlung bei der I,.bsung der Stahle unerlafllich 
ist, m d t e  eine quantitative Reduktion des dreiwertigen 
Eisens rnit einem nicht an der Tropfelektrode reduzierbaren 
Stoff vorgenommen werden, und selbst dann sind die Aus- 
sichten fur brauchbare quantitative Bestimmungen neben 
Eisen nicht gro13. 

Erfolgreiche Aussichten bietet die polarographische 
Methode fur die Stahlanalyse nach  vorher iger  Ab- 
t r e n n u n g  des  Eisens.  

Die Untersuchungen haben ergeben, da13 unterhalb 
einer Konzentration von 0,OZ g KLfpfer je Liter, oder um- 
Rerechnet auf 0 , lg  Stahleinwaage in 50 cm3, unter 1% Cu - - 
die Stufenhohe sich 
nicht streng im Ver- 
haltnis der Konzentra- 
tion andert. Zur Ermitt- 
lung der Kupfergehalte 
unter 1 yo in Stahlen 
wurde deshalb eine 
Eichkurve gezeichnet 
(Abb. 4). Zur Festlegung 
der Eichkurve wurden 
Kupfer -%en -Losungen 
untersucht. Die Benut- 
zung der Eichkurve hat 
sich fur die Bestimmung 
von Kupfer in Stahlen 
sehr gut bewalirt, wie 
die in die Zeichnung 
eingetragenen, polaro- 
graphisch bestimmten 
Stufenhohen fur die che- 
misch untersuchten 
Stahle zeigen. 

Bei Kupfergehalten 
oberhalb 1 yo ist die 
geradlinige Beziehung 
zwischen Konzentration 
undstufenhohegewahrt, 
so da13 hier die Berech- 
nung der Kupfergehalte 
aus denstufenhohen mit 
einem bei der Unter- 

Die  gleichzei t ige Bes t immung  von  Kupfe r  u n d  
Nickel  i n  S t a h l e n  (Ammoniakt rennung) .  

Eine quantitative Fallung des dreiwertigen Eisens er- 
zielt man mit Ammoniumhydroxydlosung sowohl in der 
Kalte als auch in der Hitze. Diese Moglichkeit der ein- 
fachen Fallung des Eisens, verbunden mit dem Befund, 
daD Kupfer, Nickel und Kobalt in ammoniakalischer Losung 
bei der polarographischen Untersuchung .deutliche Stufen 
ergeben, wiesen auf den fur die quantitative Bestimmung 
von Kupfer, Nickel und Kobalt in Stahlen einzuschlagenden 
Weg hin. 

Abb. 4. Eichkurve fur die 
Bestimmung von Kupfer in:Stahlen 

mit weniger als 1% Cu. 

i: t" I 

suchung von Eisen-Kupfer-Losungen ermittelten ,,Faktor" 
vorgenommen werden kann. 

Von jeder Losung wurden 3 Kurven rnit verschiedener 
Galvanometerempfindchkeit aufgenommen, die Stufenhohe 
gemessen, diese umgerechnet auf eine einheitliche Emp- 
findlichkeit, entweder auf E = 'II, l/i0 oder l/lm, und der 
Mittelwert gebildet. Dadurch wird der Einf ld  der Gal- 
vanometerempfindlichkeit soweit wie moglich ausgeschaltet. 

cu 

,I 

ohne NH,C1 0 , l  g NH,C1 1 g NH,C1 2 g NH,C1 '. 3 g NH,C1 

Abb. 3. EinfluD von Ammonchlorid auf die Stufenform 
ammoniakalischer Kupferchloridlosungen. 

in 2 n-NH,OH + 1 Tr. 0,5% Leimlosung; E = 1/60.) 

(10 cmS 2 n-NH,OH + 5 cmS CuC1, 

Das Kurvenbild einer ammoniakalischen, ammonsalz- 
haltigen Kupfersalzlosung zeigt zwei gleich grofle Stufen 
bei etwa --0,34 und bei -0,54 V (Abb. 3). Die erste 
Stufe entspricht der Reduktion des zweiwertigen Kupfers 
zum einwertigen, die zweite Stufe der Abscheidung des ein- 
wertigen Kupfers. Um eine Auswertung der Stufen fur die 
quantitative Bestimmung des Kupfers vornehmen zu 
konnen, mussen die Losungen die gleiche Konzentration 
und Zusammensetzung hinsichtlich der Fremdelektrolyte 
haben. Zur Gleichhaltung der Ammonchlorid- und Am- 
moniakkonzentration in den Filtraten der Eisenfallung 
wurde dafur Sorge getragen, da13 die zu neutralisierenden 
Eisen-Kupferchlorid-I,&ungen bzw. Stahllosungen soweit 
wie moglich den gleichen Sauregehalt hatten. An- 
gewandt wurden Losungen von 0,l g qsen-  bzw. 0,l g 
Stahleinwaage. 

Stahl Nr. 38 
rnit O,llyo Cu u. 12,2yo Ni. 

Stahl Nr. 42 
mit 4.93% Cu u. 14.5% Ni 

(0,02637 g/50 ems). 

Abb. 5. Gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Nickel in 
Stahlen (Ammoniaktrennung) . ' 

Angewandle Chemie 
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Abb. 6. Bestimmung yon Nickel neben Eisen 
(Ammoniaktrennung). 

Stahl Nr. 53 
mit 0,62y0 Cu, 0,95y0 Ni u. 3,00% Co. 

I 

h I 
I 
d 

Stahl Nr. 54 
mit 2,030,; Ni u. 15,3% C o .  

Abb. 7. Nickelbestimmung in Kobaltstilhlen (Ammoniaktrennung). 

In  ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lijsung 
erfolgt die Abscheidung des zweiwertigen Nickels bei 
-1,l V, so daB die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer 
und Nickel aus einem Polarogramm moglich ist (Abb. 5) .  
Wichtig ist die vollige Entfernung des Luftsauerstoffs, da 
die Nickelstufe mit der Sauerstoffstufe zusammenfallt. Die 
Stufenhohe andert sich von O,l% Ni an aufwarts ver- 
hiiltnisgleich mit der Nickelkonzentration (Abb. 6), so 
daB zur Berechnung der Nickelgehalte in Stiihlen nur ein 
,,Faktor" ermittelt ZLI werden braucht und eine Eichkurve 
sich eriibrigt. 

Wie verhalten sich nun die ande ren  Legierungs-  
bes t and te i l e  der S t a l e  und vor allem Kobalt bei dem 
Verfahren der Ammoniaktrennung ? Silicium, Mangan, 
Chrom, Vanadin, Molybdan, Wolfram, Aluminium u. a. 
werden entweder mitgefallt oder aber liefern keine Stufen, 
stijren somit nicht. Lediglich Koba l t  liefert eine Stufe 
bei -1,3 V, die also 0,2 V hinter der Nickelstufe 
liegt, so da13 kleine Mengen Nickel neben Kobalt in Kobalt- 
stiihlen bestimmt werden konnen. Die Kobaltstufe selbst 
ist fur eine quantitative Auswertung ungeeignet, weil stets 
ein Teil des Kobalts bei der Eisenfdung mitgefallt wird. 
Die Polarogramme zweier Kobaltstahllosungen sind in 
Abb. 7 dargestellt; sie lassen deutlich die gute Tren- 
nung und Ausbildung der Nickel- und Kobaltstufe er- 
kennen. 

Arbeitsvorschrift . 
0,1 g Stahl lost man in einem 50 cma-Becherglas in 3 bis 

5 cma Sa lau re  (1 : I), oxydiert nach dem Usen mit wenigen 
Tropfen konzentrierter Salpetersiiure und dampft zur Troche 
ein. Die vollig trockene Probe wird mit genau 1 c m s  Salz- 
siiure (1 : 1) und 1 Tropfen konzentrierter Salpetersaure durch 
schwaches Erw&rmen gelost. Ohne den Niederschlag von 
Kiesel- oder W o l f r d u r e  zu entfernen, spiilt man die Stahl- 
losung mit wenig Wasser in ein 50 cma-MeBkolbchen und fiillt 
bis zur vorher angebrachten 10 cma-Marke mit Wasser auf. 
In zwei Anteilen giel3t man zur Filllung des Eisens 20 bis 
25 cm* der ammonchloridhaltigen, zweifach normalen Am- 
moniaklosung in der Kate  unter kraftigem Schiitteln zu. 
Nach Zusatz von 5 Tropfen Leidosung zur Unterdriickung 
des ,,Maximums"s), fiillt man mit dem FUungsmittel auf 
50 cma auf. Die Usung wird durch ein PaItenfilter filtriert 
und ein Anteil des Filtrates nach der Befreiung von Luft- 
sauerstoff polarographisch untersucht. 

Das oben beschriebene Verfahren gestattet ferner noch 
eine schnelle, qualitative Prufung auf Kupfer, Nickel und 
Kobalt in kleinsten Stahlmengen. Einige Stahlspane lost 
man im Reagensglas rnit wenig Salzsaure, oxydiert rnit 
Salpetersaure und f a t  das Eisen mit Ammoniumhydroxyd- 
losung. Dann setzt man Leimlosung zu, filtriert, leitet 
durch das Filtrat kurze Zeit Stickstoff und pruft mit den1 
Polarographen. Dazu ist es nicht notwendig, eine Kurve 
photographisch aufzunehmen, vielniehr kann man aus der 

Lid. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

2 7 8  

C 

Stahl 

01 /O 

7 0.0 
49 0.50 
51 0,39 
43 0.39 
45 0,11 
42 0.28 
38 Spur 
34 Spur 
53 0,44 
59 0.75 
60 0,79 
54 0,87 
61 0,72 

Si 

0 1  /O 

0.02 
0.27 
0,23 
0.31 
0.11 
0,m 
Spur 
Spur 
0.55 
0.40 
0,39 
2,89 
0,15 

T a b e l l e  2. 
Analysen der untersuchten Stahle. 

Mn P S Cr V Mo W cu 

chem. polar. 

?4 
0,O 
0.83 
0.77 
0.54 
0,60 
0,58 
0,08 
0,03 
0,26 
0.33 
0.26 
0.60 
0,21 

%I Yo % 
0,002 0,044 - 
0,016 0,022 -. 

0,016 0.022 - 

0,013 0,008 1,25 
0,027 0,018 0.06 

0,007 0,012 Spur 
n. b. n. b. - 
0,005 0,010 2.62 
0,005 0,046 4,89 
0.0% 0,024 4,11 
0,011 0,038 7.45 
0,019 0,035 5,30 

0,004 0,015 - 

Yo "/b 
- -  
_ _  
- _  
I 0.53 

0.03 0,02 

Spur Spur 

4.86 2,08 

- _  
- _  

1,67 - 
1,57 - 
- 1.45 
- 1,16 

% % 
- 0.07 
- 1,49 
- 3,76 
- 0.16 
- 0,11 
- 4,93 
- - 
- - 

18.7 0,62 
18.0 - 
18,50 - 

4,66 - 
- - 

Ni co 
polarographisch 

chem. NH.- BaC0.- chem. Polar. 
Trenning Trenning 

% .  % % % %  

- 
4,13 
4,68 

14,5 
12.2 
25.9 
0.95 
0,34 
0,16 
2,03 - 

- - - -  
4,lO 4.12 - -  
4,65 

14,5 14,2 - -  
12.2 12.15 - _  
25,95 25.85 - -  
0.94 0.97 3,Oo 299 

0.39 5,31 5.32 
- 0,24 10.4 10.35 
2,08 2.09 15,3 15,5 - - 37,4 37,2 

- - -  

- 
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Beobachtung des Lichtzeigers des Spiegelgalvanometers das 
Auftreten von ,,Stufen" gut erkennen. 

Die polarographisch gewonnenen Ergebnisse stimmen 
gut mit denen der chemischen Analyse uberein, ganzlich 
unabhangig von der Zusammensetzung der Stahle (Tab. 2 ) .  

Nach diesem Bariumcarbonatverfahren sind zahlreiche 
Stahle der verschiedensten Zusamfnensetzung mit gutem 
Erfolg untersucht worden, einige davon finden sich in 
Tab. 2. In  Abb. 9 sind die Kurven der Kobaltstahle Nr. 22 
und Nr. 64 mit 0,98% und 35,4% Co und des Kobalt- 
Nickel-Stahles Nr. 53 mit 0,95% Ni und 3,00y0 Co dar- 
gestellt. Die Stufen des Kobalts und des Nickels sind auch 
hier deutlich ausgepragt und gut meBbar. 

Arbeitsvorschrift . 
0,1 g Stahl werden wie bei der Kupfer-Nickel-Bestiung 

gelost und in ein 50 cm3-Me13kolbchen iibergefiihrt. Nach 
Zugabe von 10 cm8 Ammonchloridlosung (200 g NH,Cl 
auf 1000 cm3 Wasser) setzt man langsam 10 cms Bari~tn- 
carbonataufschlimmung (250 g BaCO, + 1000 cm3 Wasser) 
unter kraftigem Schwenken der Losung zu, gibt 5 Tropfen 
Leidosung in das MelJkolbchen und fiillt mit Wasser auf. 
Ein Anteil der filtrierten Losung wird im Stickstoffstrom vom 
Sauerstoff befmit und polarographisch untersucht . 

Die Bestimmung von Spuren Kupfer und Nickel in 
technischen Eisensorten. 

Nicht nur fur die normale Stahlanalyse bietet das 
polarographis2he Verfahren Vorteile, sondern es eignet sich 
auch fur die &sung von Sonderaufgaben, wie z. B. die 

Tabel le  3. 
Bestimmung von Spuren Kupfer und Nickel in technischen Eisen- 

sorten. 
Elektrolyteisen: 0.018% C, < 0.01 % Si, < 0,0005% Mn, 0.025% 

Cu, 0.0% Ni. 
Carbonyleisen (Blech) : 0,015 % C, < 0,01% Si, < 0,0005 % Mn. 

0,003OA Cu. 0.03 "A Ni. 

Die gleichzeitige Bestimmung von Nickel und Kobalt 
in S W e n  (Bariumcarbonattrennung). 

Fur eine giinstige, getrennte Lage der Nickel- und 
Kobaltstufe im Polarogramm envies sich als geeignetes 
Verfahren die Fallung des Eisens aus schwach saurer, 
ammonchloridhaltiger L&ung mit einer Bariumcarbonat- 
aufschlammung. Nickel wird aus dem Filtrat bei -0,95 V, 

,- ,_ . . 
Ni gefunden 

NH,- BaC0,- 
rennung Trennung 

Ver- c u  
such Eisenlosung gefunden 
Nr . 

n ,  

Abb. 8. Bestimmung von Nickel neben Eisen 
(Bariumcarbonattrennung) . 

YO 

n. b. 
n. b. 
0,0018 

n. b. 
0,033 
0,032 

n. b. 
0,012 
0,010 

3 79 

% 

g .  b. 
0,0015 
0,00!3 

0,026 
0,029 
0,028 

0,0084 
.0,0088 
0.0079 

I 
(8) 
v40 

E l e k t r o l  y te i sen  
1 g/25 cm*, nicht ausgeathert 
10 g ausgeiithert. 2 g/50 cm3 
20 g ausgeiithert, 4 g/50 cms 

Carbon p 1 e is e n (B 1 e c h) 
1 g/25 cm', nicht ausgeathert 
10 g ausgeiithert, 2 g/50 cm' 
20 g ausgeathert, 4 g/50 cms 

Carbon y 1 e i se  n (P u 1 v e r) 
1 g/25 cm', nicht ausgeathert 
10 g ausgeiithert, 2 g/50 emr 
20 g ausgeiithert, 4 g{50 Em8 

70 

0,028 
0,009 
0,019 

0,002 
0,001 
n. b. 

0,001 
n. b. 
n. b. 

Kobalt bei -1,25 V und das in &sung gegangene 
Barium erst bei -1,94 V abgeschieden. Auch bei diesem 
Verfahren muB fur die quantitative Bestimmung die 
Fremdelektrolytkonzetration in allen Filtraten gleich- 
gehalten werden. Um die Bariumcarbonattrennug auf 
ihre Zuverlbsigkeit hinsichtlich der quantitativen Nickel- 
bzw. Kobaltbestimmung zu priifen, wurden zunachst Eisen- 
Nickel- bzw. Eisen-Kobalt-Lijsungen untersucht. Von 0,1% 
Ni bzw. O , l %  Co an sind die Stufenhohen verhdtnisgleich 
den Konzentrationen (Abb. 8). 

T 
I 
? - .  

c 

/ 

Stahl Nr. 53 imit 0,95y0 Ni-und 3.00% Co. Stahl Nr. 22 mit 0.98% Co. Stahl N,L 64 mit 35,4% Co. 
>' 

Abb. 9. Pdarogramme von KobaltstShlen (Bariumcarbonattrennung). 
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Bestimmung von Kupfer und Nickel in technischen Xisen- 
sorten mit weniger als 0,057" Cu und Ni. Der iibliche 
Weg der chemischen Bestininiung, nach den1 Ausathern 
von 10 bis 20 g Eisen, ist umstandlich und zeitraubend. 
Polarographisch wurde die Bestimmung nach deni etwas 
geanderten Amnioniakverfahren in 1 g gelosteni Eisen, auf 
25 cm3, mit befriedigendem Erfolg durchgefiihrt (Tab. 3). 

SchluDfolgerung . 
Wenn auch das zunachst angestrebte Xiel der Be- 

stimmung von Eisenbegleitern in Stahlen in Gegenwart 
des groDen Eiseniiberschusses nicht erreicht werden konnte, 
so bieten die ausgearbeiteten Verfahren docli den Vorteil 
einer einfachen Arbeitsweise, die fiir alle Stahle gilt, gleich- 
giiltig, wie deren Zusammensetzung auch sei. Bei un- 
legierten und legierten Stahlen, z. T. niit 18% W, sind die 
Verfahren der Animoniak- oder Bariunicarhonattrennung 
ohne vorhergeliende Filtration der Stahllosungen mit der 
gleichen Rinfacllheit der Durclifiilirung und der gleichen 
Genauigkeit der Ergebnisse angewandt worden (Tab. 2). 

Sowohl beim Verfahren der Amnioniaktrennung %vie 
auch bei der Bariunicarbonattrennung ist die Zeitersparnis 
bei der Bestimmung von Kupfer, Nickel und Kobalt gegen- 

iiber den ublichen Bestininiungsverfahren betrachtlich. be- 
sonders bei Reihenuntersuchungen, so daB die Zeit des 
Durchleitens von Stickstoff und des Entwickelns des photo- 
graphischen Papiers niclit iris Gewicht fallt, Zudeni sind 
die kleinen Stahleinwaagen von 0,l g in1 allgenieinen sehr 
schnell gelost. Fur Be t r i ehsana lysen  la& sicli bei 
geeigneter Stufenforni die Stufenholie aus der Reobachtung 
des Lichtzeigers auf einer MeBlatte mit geniigender Ge- 
nauigkeit ablesen nnd somit ein weiterer Zeitgewinn er- 
zielen. Nicht unwesentlich fur die Beurteilung des polaro- 
graphischen Verfahrens wird fur den Betriebschemiker die 
Einsparung an Sauren und Cheniikalien sein. Die 
Durchfiihrung der polarograpliisclien Aufnahirien ist so 
einfach zu handhaben, daLI nach Anleitung jeder Laborant 
dazu imstande ist. 

Erwagt man Vor- und Nachteile bei der Anwendung 
des I'olarographen zur clualitativen und quantitativen 
Stalilanalyse, so ist die Frage nach der nrauchbarkcit und 
\:erlvendungsiiiiiglichkeit des I'olarographen ini Eisenhiitten- 
lahoratorium zu bejahen. Allerdings bedarf es nocli der 
Ausarheitung weiterer Arbeitsvorschriften, utn den An- 
wendungsbereich fur das Eisenhiittenlaboratorium lohnend 
zu erweitern. [A. 31.1 

tzber den AufschluB von Ferrophosphor (Auszug')) 
V o n  Prof. Dr. F.  A .  H E N G L E I N  u n d  DY. I<. S T O E C K H E R T  

M i t t e i l u n g  aus  dent I n s l i l u l  fi ir C h e m i s c h e  Z'echnik 
der T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  K a r l s r u h e  

Eingeg. 12. Marz I937 

Ferrophosphor versteht man die legierungs- 
U n % g e n  Verbindungen von Eisen mit Phosphor, welche 
bei der Herstellung von elementarem Phosphor als unver- , 
meidliches Nehenprodu kt anfallen. 1)ieVenvendtingsrniiglich- 
keiten sind in den einzelnen Landern verschieden; ein Teil 
geht in die Risenhiittenindustrie, da man gefunden hat, 
daB ein geringer I'hosphorzusatz Stahlblocke bei tieferer 
Temperatur walzhar und GuWeisen diinnfliissiger, also 
leichter giel3bar macht. Der groBte Teil wandert in die 
Thomasstahlfabrjkation, wo der Phosphor ini Konverter 
oxydiert wird und in die Schlacke geht, so daB er dann 
als Thoniasniehl, in deni der I'hosphor verhaltnisniiifiig 
geringen Wert hat, in den Handel koninit. Neuerdings, 
etwa von 1928 ab, sucht man daher das ,,Zwischenprodukt" 
Perrophosphor durch geeignete cheniische Rehandlung zu 
wertvolleren Stoffen, hauptsachlicli Trialkaliphosphaten, 
weiter zu veredeln. 1% ist klar, daO jeder Aufschlul3 des 
Ferrophosphors zunachst auf einer flberfiihrung der 
beiden Restandteile in hohere Wertigkeitsstufen beruhen 
mu& Als Oxydationsmittel konnen Schwefel, Clilor und 
Sauerstoff dienen, die als Elemente (0, hevorzugt in I:orm 
von Luft) in Anwendung gebracht werden konnen. Es 
koninien aucli Verbindungen in Frage, die leicht Schwefel 
(2. B. Pyrit), Schwefel und Clilor (z. B. Schwefelchloriir) 
oder Sauerstoff (z. €3. Wasser) abgehen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einige 
wichtige AufschluBmethoden quantitativ nach verschiedenen 

I )  Die ausftihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu 
den Zeitschriften des Vereins Deutscher Chemiker 
Nr. 27" und bat einpn Umfang von 24 Seiten, einschl. 
zahlreicher Tabellen und 25 Abbilduagen. Bei Voraus- 
bestellung bis zum 25. Juni 1937 Sonderpreis von 
RM. 2.70 statt RM. 3.60. Zu beziehen durch denVerlag 
Chemie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3. - Bestellschein 
im Anzeigenteil. 

Seiten liin durclizuarbeiten, uni fiir jetle die Bedingungen 
des wirtschaftlichsten Arheitens festzulegen : daneben 
sollten auch Wege fur neue, bisher unberiicksichtigte oder 
ganz unhekannte AufschluBarten aufgezeigt werden. 

Als Ausgangsstoff wurde ein technjsches Phosphoreisen 
(Hiedel-de Ha&) gewahlt von der Zusammensetzung 
25,23%, P; 7331% Fe: 0,517" Mn; 0.23% Si; es wurde 
in einer Porzellan-Kugelniiihle eerkleinert, his es vollstandig 
durch ein Sieb Nr. 100 ging (DIN 1171, 10000 Maschen 
je Quadratzentimeter, hochste Maschenweite 0,06 mm). 
1% werden hier lediglicli dic Ergehnisse mitgeteilt. Versuchs- 
anordnungen und Versucliszahlen sind ausfiiltrlich in clcr 
Origiiialarbeit (s. Beiheft) angegeben. 

Rei der Oxydation durcli 1,uft - S a u e r s t of f , die hei 
etwa 300O einsetzt und niit steigender Teniperatur ininier 
vollstandiger verlauft, bis etwa hei 1 ZOOo ein Grenzwert 
erreicht ist, tritt hei 1 OOOP ein ausgepragtes Unisatz- 
minimum auf. Es handelt sich hierhei um eine Bedeckungs- 
erscheinung, d.  h. das Auftreten einer Oberflachenschicht, 
die die Diffusion des Sauerstoffs zu dem noch nicht oxy- 
dierten I~errophosphor erschwert, die sich aber nur aus- 
hilden kann, wenn rasch auf 050-1 050O erhitzt wird. 
Dieses Temperaturgebiet ist daruni zu vernieiden. Beginnt 
das bedeckende Keaktionsprodukt, basisches Eisenphospliat, 
zu schnielzen, so hricht die Schicht zusaninien, 0, kann 
wieder an den Ferrophosphor berandiffundieren, und der 
Umsatz steigt rasch auf hohe Werte. 

Nacli der Gewichtszunahnie hei 1250O la& sich folgende 
Keaktionsgleichung aufstellen: 

bzw. hei niedrigeren Temperaturen : 
3Pe,P + X.250, = 3 ~ ~ ~ 0 , . ~ / ~ 1 ' , 0 ~  (= 3Fe1'0, + s/tFe,O,). 

Das Eisen wird also zunachst zum dreiwertigen Zustand 
oxydiert und geht gegen 13006 in Magnetit iiher, d.  h. des 

3Fe,P + 7,750, = ~I:C.,O,.~/,P,<),. 
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