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Mikroanalytische Forschungen in der Metallkunde®*)

Von Doz. Dr. M. Niefiner, T. H. Wieu

Die hiittenminnisch gewonnenen Metalle und Legierungen
enthalten infolge der technischen Gewinnungsverfahren
immer kleine Mengen von Elementen, die gewdhnlich als
Verunreinigungen oder Fremdstoffe bezeichnet werden.
Die in Frage stehenden Mengen sind oft so klein (0,001
bis 0,19,), daB sie in manchen Fillen einer Auffindung
und Bestimmung zunichst entgehen; erst die auftretenden
und feststellbaren Eigenschaftsinderungen oder ein unter-
schiedliches technologisches Verhalten lassen auf ihre
Anwesenheit schlieBen.

Fiir die qualitative und quantitative Erfassung dieser
kleinen Mengen bietet sich neben den iiblichen metallo-
‘graphischen und spektralanalytischen Verfahren in der
Heranziehung mikroanalytischer Verfahren eine aussichts-
reiche Méglichkeit, welche durch Kombination mit metallo-
graphischen Untersuchungsverfahren der metallkundlichen
Forschung weitere neule Wege erdffnen.,

Untersuchungen in dieser Richtung zeigtem, daB bei
Beachtung einer zweckdienlichen Untersuchungstechnik
mikroanalytische Nachweise in folgenden Fillen verwendet
werden kénnen:

1. Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung
kleiner und kleinster Mengen von Elementen in Gegenwart
groBer Mengen anderer Metalle. 2. Fiir die Bestimmung
#) Nach einem Vartrag im Bezirkaverain Groi-Berlin und Mark des VDCh am 24, April 1930,

der chemischen Beschaffenheit eines im Grundmetall un-
gelosten Stoffes, bei gleichzeitiger Feststellung seiner 6rt-
lichen Verteilung. 3. Zur Ermittlung der chemischen
Beschaffenheit von Gefiigebestandteilen oder Einschliissen,
ohne Riicksichtnahme auf ihre Verteilung. 4. Zum Studium
von Atz- und Korrosionsvorgingen.

Der qualitative Nachweis von gelosten und daher
gleichmiBig verteilten kleinen Elementmengen erfolgt nach
den Verfahren der Spurensuche bzw. Tiipfelanalyse.
Dijese kann so ausgefiihrt werden, daf in einigen Tropfen
der Probelésung (Probegut etwa einige Milligramm) mit
Hilfe der entsprechenden Mikroreaktionen ein Nachweis
gefithrt wird. Eine andere Art der Ausfithrung besteht
darin, daf3 auf die Oberfliche des zu untersuchenden Werk-
stoffes ein Tropfen verdiinnter S8iure oder Lauge zur Ldsung
des Metalles aufgebracht wird. Nach einiger Zeit der Ein-
wirkung wird der Tropfen mittels FlieBpapier aufgesaugt
und an dieser Stelle am Papier mit dem entsprechenden
Reagens getiipfelt. Diese Art eines Nachweises verbindet
gleichzeitig den Vorteil, da ein dokumentarischer
Beweis iiber die An- oder Abwesenheit eines Elementes
vorliegt. Diese Verfahren haben sich besonders im Betriebe,
im Falle von Werkstoffverwechslungen, sehr gut bewihrt.

In Tab. 1 ist eine Reihe derartig gebriuchlicher Mikro-
reaktionen mit jhren Erfassungsgrenzen zusammengestellt.

Tabelle 1. Spezifische Tiipfelreaktionen.

Nach- Er- G
zuweisendes Reagens Reaktion fassungs- k renz- Anmerkung
onzentration
Metall grenze

Silber ........ p-Dimethyl-aminobenzyli-| Rotvioletter Niederschlag 0,02 v 1:2500000 Storung durcli Hg, Au, Pd aus-

denrhodanin schaltbar. 0,03% Ag in Au.

Blei .......... Dithizon Ziegelrotes Bleisalz in 0,04 vy 1:1250000 Reaktion anderer Metalle durch

CCl, l6slich KCN ausschaltbar. 0,005 bis
0,019, Pb in Cu, Zn, Cd, Ni, Sb.
Kupfer ....... Rubeanwasserstoffsiure Blauschwarzer XNieder- 0,01 1:1 250000 Ni und Co reagieren in neutraler
schlag und alkalischer Lésung. 0,005 %,
Cu in Ni.

Cadmium ..... Natriumselenid Roter Niederschlag —_ R Reaktion von Cu, Co, Ni, Zn
durch KCN ausschaitbar.
0,005—0,029%, Cd in Cu, Ni,
Co, Zn.

Wismut ...... Alkalistannit und Bleisalz | Abscheidung von metall. 0,01 v 1:5000000 Storung durch Cu mit KCN aus-

Blei schaltbar. 0,019 Bi in Cu,
0,0019% Bi in Pb

Arsen......... Zinnchloriir in konz. HCl| Abscheidung von As 1y 1:50000 Hg abgliihen.

Zinn.......... Flammenfarbung : — 0,03 v 1:1600000 Arsen verhindert die Reaktion.

Molybdén Kaliumxanthogenat Rotfarbung 0,04 1:1250000 —

Wolfram ..... Y Zinnchloriir Blauer Niederschlag 4y 1:500000 —

Vanadin ...... 8-Oxychinolin Rotviolette Fiérbung in 0,1 vy 1:500000 Mo, W, Ti, Fe miissen entfernt

Chloroform werden.

Palladium ..... p-Dimethylamino-benzyli-| Violetter Niederschlag 0,004 v 1:4000000 0,029, Pd in Au, 0,019 Pd in Ag.

denrhodanin

Gold ......... Benzidin Blauférbung 0,02 v 1:500000 —

Kobalt ....... a-Nitroso-fS-naphthol Rotbrauner Niederschlag 0,05 vy 1:1000000 Storung durch Cu, Fe ausschalt-
bar. 0,059% Co in Fe und Cu.

Nickel ........ Dimethylglyoxim Roter Niederschlag 0,015 v 1:300000 Storung durch Fe™” ausschaltbar.
0,05% Ni in Co.

Eisen......... «-2'-Dipyridyl Rotfirbung 0,03 vy 1:300000 Bei Anwesenheit von Zn, Cd, Cu
viel Reagens erforderlich.

Chrom........ Diphenylcarbazid Violettfarbung 0,8 v 1:200000 Storung durch Mo, Hyg aus-
schaltbar.

Mangan ...... Benzidin Blaufdrbung 0,15 vy 1:300000 - -

Zink.......... Kaliumferrocyanid und | Braunroter Niederschlag 0,2 v — —

Didthylanilin
Aluminium . ... | Motin Griine Fluorescenz im 0,005 v 1:106000000 -—
U. V. Licht

Zitkon........ (3-Nitroso-a-naphthol Roter Niederschlag 0.2 vy 1:250000 —

Magnesium .... | p-Nitrobenzol-azo-a- Umfiérbung des Reagens 0.2 vy 1:260000 0,01% Mg in Cu, Fe, Cr, Al

naphthol in Blauviolett
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Fiir die quantitative Erfassung kleiner Mengen
werden die iiblichen mikroanalytischen Trennungsverfahren
verwendet. Diese erfuhren in den letzten Jahren durch
eine Kombination mit photometrischen und colorimetrischen
Verfahren eine Weiterentwicklung; so wurden mikro-
analytische Schnellverfahren, z. B. zur Bestimmung
von P, Cr und Al im Stahl fiir die Zwecke des Eisenhiitten-
laboratoriums, von P, Klinger und W. Kochl), ausgearbeitet.

Im Falle der quantitativen FErfassung kleinster
Mengen eines Stoffes neben groen Mengen eines oder
mehrerer Stoffe ist die Anwendung einer besonderen,
von den {iblichen Trennungsverfahren abweichenden Me-
thodik erforderlich. Diese wird damit begriindet, daB die
spurenhaften Beimengungen, besonders wenn sie mit dem
Metall oder der Legierung eine feste Losung bilden, nicht
unmittelbar isoliert werden koénnen. In solchen Fillen
fihrt, wie E. Reichel®) zeigte, ein Verfahren der Spuren-
konzentration zum Ziele. Diese Konzentration beruht
auf der Moglichkeit der Mitfillung der Spur mit einem
in der Probelgsung schon vorhandenen oder absichtlich
zugesetzten Stoff, der als ,,Spurentriger” oder ,Spuren-
fanger bezeichnet wird. Die Art der Mitfillung einer
Spur kann auf verschiedene Weise erfolgen:

1. Die Spur wird mit Hilfe eines Spurentrigers in Form
schwerl6slicher Mischkristalle gefillt.

2. Die Spur wird mit einem Spurentriger als Ad-
sorptionsverbindung gefillt.

3. Die Spur wird durch Legierungsbildung konzentriert,
wie dies z. B. bei den dokimastischen Verfahren der
Bestimmung von Au und Ag angewendet wird.

Nachdem die Spuren angereichert sind, folgt die Tren-
nung der Spur vom Spurentriger mit den iiblichen
Mikroverfahren.

Ein besonderes Anwendungsgebiet der quantitativen
Mikroanalyse stellt die Analyse isolierter Schlacken-
einschllisse dar. Die meist geringen Schlackenmengen
kénnen, nachdem sie aus dem Grundmetall durch ent-
sprechende Auflésungsverfahren, z. B. elektrolytisch, isoliert
sind, durch mikroanalytische Verfahren sowohl qualitativ,
als auch quantitativ genau bestimmt werden. €. Benedicks
u. H. Alberd) sowie P. Klinger u. W. Koch*} berichten iiber
solche Untersuchungen.

Fiir verschiedene metallkundliche Fragen ist es von
Wichtigkeit, iiber die Verteilung eines gelgsten Ele-
mentes bzw. Metalles AufschluB zu bekommen, u. zw. iiber
einen gréBeren Untersuchungsbereich; durch die Entnahme
von Proben an den verschiedensten Stellen des Werkstoffes
ist es moglich, mikroanalytisch Konzentrationsunterschiede
aufzufinden. Untersuchungen dieser Art klirtenz. B. den Vor-
gang der Zunderbildung, ferner konnte die Eindring-
tiefe von Stickstoff in Stahl (bei der Stickstoffhirtung)
ermittelt werden.

Die Bestimmung der chemischen Beschaffenheit eines
ungeldsten Stoffes bei gleichzeitiger Feststellung seiner
értlichen Verteilung kann ebenfalls auf mikroanalytischem
Wege geschehen.

Ein chemisch-analytisches Verfahren, welches diese
Bedingungen erfiillt, kann naturgemid nur ein Ober-
flachenuntersuchungsverfahren sein; es wird dabei
ein Abdruckbild von dem nachzuweisenden Stoff bzw.
Einschin hergestelit,

Dieses Verfahren besteht im Prinzip darin, daB z. B. auf
Gelatinepapier, welches mit einem fiir das nachzuweisende
Element spezifischen Reagens beladen ist, auf die zu unter-
suchende, vorher fein geschliffene Oberfliche anfgeprefit wird.
Das nachzuweisende Element tritt zunachst mit dem Reagens

in Wechselwirkung; die sich ausbildenden, meist farbigen
Reaktionserzeugnisse verbleiben am Gelatinepapler fixiert
und geben in jhrer Gesamtheit ein Abdruckbild, das sowohl
spiegelbildlich die értliche Verteilung, als auch die chemische
Beschaffenheit des nachzuweisenden Stoffes oder des Ein-
schlusses erkennen 1aft.

In jemen Fallen, wo zunichst keine Reaktion zwischen
Finschlul und dem am Papier befindlichen Reagens zu er-
zielen ist, wird -das Gelatinepapier vorerst zweckmaflig mit
einem entsprechenden IL&sungsmittel versehen und auf das
Priifstiick aufgebracht, Dutch das Lésungsmittel wird das
nachzuweisende Element zunichst auf das Papier iibertragen,
auf welchem nach erfolgter Abnahme mit geeigneten Reagens-
losungen der Nachweis gefiihrt werden kann, Dieses Verfahren
kann als Entwicklungsverfahren bezeichnet werden.

Der Anwendungsbereich dieser Verfahren ist durch
die GréBe der Einschliisse begrenzt und reicht etwa bis zu
einer EinschluBgréBe von 0,03 mm linearer Ausdehnung.
Bei der Herstellung des Abdruckbildes tritt eine unwesent-
liche VergroBerung in der bildlichen Wiedergabe des Ein-
schlusses auf, die durch die Diffusion der Reaktionserzeug-
nisse in der Gelatineschicht bedingt ist; dadurch werden
auch sehr kleine Einschliisse im Abdruckbild sichtbar.

Der Nachweis der 6rtlichen Verteilung eisen-
oxydischer Einschliisse in Eisen und Stahl erfolgt
durch Bildung von Berlinerblau¥).

Das Gelatinepapier wird mit verd. Salzsdure getriéinkt, feucht
auf die geschliffene Oberfliche des zu priifenden Metallstiickes
luftblasenfrei anfgepreSt und anf dieser 10—15 sec belassen, Nach

dem Abheben wird es in eine 29%ige Kaliumferrocyanidlésung ge-
bracht.

Wihrend die Grundmasse eine gleichmiBige, hellblaue
Farbe zeigt, entwickeln sich an allen jenen Stellen, wo Ein-
schliisse vorhanden waren, dunkelblaue Abdruckbilder, da
es unter den gegebenen Versuchsbedingungen (Adsorptions-
verhiltnisse von Gelatine an metallischen und nicht-
metallischen Oberflichen) zu einem bevorzugten Inldsung-
gehenn des Eisenoxydes im EinschluB kommt.

: ‘e Ry G
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Abb. 1. Natrl. Grofo.

Abb. 1 zeigt in natiirlicher Gr68e ein solchies Abdruckbild; im
oberen Bilde erkennt man deutlich die zeilenférmige An-
ordnung der FEinschliisse, wihrend das untere eine punkt-
formige, ungleichmiBige Verteilung und auch ungleiche GroGe
der Einschliisse erkennen ldf8t. (Nach J. Dienbauer®) wirkt ein Zu-
satz von 159 NaCl zur Salzsdure auf die Diffusion des Berliner-
blaus in die Gelatineschicht hemmend, so da8 die Abdruckbilder
schiitfer als ohne Na(Cl-Zusatz in Erscheinung treten?).

Eine vergleichende Untersuchung mit dem Metallmikroskop
bestiitigt die Ergebnisse des Abdruckbildes.

Ein Beispiel des Abdruckes einer Schlackenzeile
auf Gelatinepapier zeigt Abb. 2.

Der obere Teil des Bildes gibt die Mikroaufnahme der Schlacken-
zeile wieder (mit Pfeilen gekennzeichnet); das untere Bild ist die

Wiedergabe des Abdruckbildes in mnatiirlicher Gréfle. In diesem
Bilde ist deutlich der Verlauf der Schlackenzeile zu erkennen; ferner

1) Arch. Eisenhfittenwes. 18, 69 [1938/1939]. .

1) Festschritt Berg- u. hiittenmann. Jb. montan. Hochschule Leoben, Leobener Berg-
1037. B. 134.

*) Ark. Kem. Mineral. Geol. Ser. A 11, Nr, 6 [1933).

) Arch. BEisenhitttenwes. 11, 569 [1937/1988].
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%) M. Niefner, Mikrochemie 18, 10 [1032].

) R. Mitsche, Berg- u. hilttenmann, Jb. montan, Flochschule Lechen 83, 127 [1985];
85, 25 [1937].

7) Auch Fe8 wird im Abdruckbild angeseigt, wahrend reines MnS bel diesem Verfshren
¥ein Abdruckblld gibt,

Angewandte Chemse
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zeigt ein Vergleich der angegebenen Abmessungen, dall keine wesent-
liche VergroBerung der Einschliisse im Abdruckbild eintritt.

9

Abb. 4, EinschluB von 3b. 4dtach vergrdBert.

schon verbraucht), Da MnS mit Kaliumferrocyanid kein Abdruck-
bild gibt, ist in Abb. 3b bzw. deren VergroSerung (Abb. 4) der
innere Teil hell geblieben und keine Bildung von dunklem Berliner-
blau eingetreten.

~
™
[(v®)

Abb, 2.
Die Mikroaufnahme der Behlackengeile ist 20fach vergrdBert.

Abb. 3 gibt drei nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren hergestellte Abdruckbilder von Stahlen mit makro-
skopisch wahrnehmbaren Einschliissen wieder.

Stahlschliffe Abdruckbilder
) )

Abb. 5. Mikroaufnahme des Einschlusses in 3b im auffallend polari-
sierten Licht bei 150facher VergroBerung.

Im gleichen Einschlu@ gelang der Nachweis des
Schwefels im MnS in der Herstellung eines Abdruckbildes
mit Bromsilberpapier®).

Siurehaltiges Bromsilberpapier wurde auf den Metallschliff auf-
gepreBt; der durch die Saure in Frelheit gesetzte Schwefelwasserstoff

bildet mit dem vorhandenen Bromsilber Silbersulfid, das im Ab-
druckbild an der dunkelbraunen Farbe zu erkennen ist (Abb. 6).

Abb. 3. Watlirl, Grote,

Zunichst erkennt man im spiegelbildlichen Abdruck keine
wesentliche VergréBerung der Einschliisse. Eine ndhere Unter-
suchung des Abdruckbildes 3b etgab bei dreifacher Vergrofierung,
daB der Rand des Einschlusses gegeniiber den inneren Teilen tief
dutikelblan (in der Abbildung schwarz) gefarbt ist (Abb. 4). Die
metallographische Untersuchung zeigte, daB hier zwel Arten von
Einschliissen vorliegen, einer, der bei Betrachtung im auffallenden
polarisierten Licht Polarisation zeigt, und eln anderer, der in jeder
Lage dunkel bleibt. Der EinschluB, welcher Polarisation zeigt,
besteht aus Eisenoxyd, welches hexagonal kristallisiert und daher
optisch aktiv ist. Dieser ElnschluB bildet die Randzone, wie dies
aus Abb. 5 an der hellen &uBeren Zone zu erkennen ist. Der innere . . . .
Teil des Einschlusses zeigte keine Polarisation und konnte als Mn$, Diese Untersuchung zeigt, dafl mit Hilfe von Abdruck-
welflhes k}.lll):)iisch k_Bistalglsiexl;t und oII:lt;sch i:aktg 15;,1 bestimsiﬁ bildern ein differenzierter Nachweis von nichtmetallischen
werden. e weillen Flecken im ern des FEinschlusses : : Py ;
ebenfalls Fe,0,; die Aufnahme wurde erst nach Herstellung der Einschliissen mdglich erscheint.
Abdruckbilder gemacht, des am Eisenoxyd sitzende Mn$ ist daher R. Bowmann, Btahl n. Risen 26, 8 [1906].

Abb. 6. . 2fach vergrofert.

Angewandte Chemie
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Das Abdruckbild des Stiickes a in Abb. 3 zeigte bei der
Untersuchung mit dreifacher Vergréerung (Abb. 7), daB die von den
Einschliissen herriihrende Berlinerblaubildung durchgehend gleich-
miiBig dunkelblau ist und keine dunkler gefirbte Randzone aufweist;
darausist zu schlielen, daB der EinschluB einheitlich aus Eisenoxyd,
ohne MnS, besteht. Die metallographisclie Untersuchung ergab die
Abwesenheit von MnS, die Herstellung eines Schwefelabdruckes be-
stiitigte diesen Befund, da keine Bildung von Silbersulfid eintrat.

Bei Versuchen iiber die Diffusion von Kupfer in
Stahl konnte metallographisch festgestellt werden, daB die
von aullen her erfolgende Diffusion des Kupfers entlang
den Korngrenzen erfolgt. In Abb. 9 ist das Abdruckbild
dieser Versuche wiedergegeben.

Man lie@ Kupfer bei hohen Temperaturen in FluBstahl ein-
diffandieren, u.zw. derart, daB der Stahl in Kupfer eingepackt

Abb. 7. 4fach Vergroert.

Die TFeststellung der ortlichen Verteilung eisen-
oxydischer Einschliisse nach dem beschriebenen Verfahren
hat sich auch bei der Untersuchung von Schweil3-
verbindungen gut bewiihrt.

Den Nachweis eines im Stahl ungelGsten Metalles,
u. zw, seiner Verteilung und Bestimmung der chemischen
Natur, zeigt Abb. 8. Es handelt sich um im Stahl un-
geléstes Kupfer.

Natirl. Grogeo,

Abb. 8.

Das Gelatinepapier wird zunichst in verd. Ammoniaklésung
gebracht, anf das Priifstiick aufgeprelt und 1-—2 min dort belassen.
Nach dem Einbringen in Rubeanwasserstoffsiureldsung entwickeln
sich an allen jenen Stellen, wo elementares Kupfer im Stahl aus-
geschieden war, stahlgriine bis schwarzgefirbte Abdruckbilder von
Kupferrubeanat. Nickel und XKobalt geben ebenfalls gefirbte
Rubeanate, gelb und blau, die aber durch Kaliumcyanidldsung in
Losung gebracht werden konmen,

Bekanntlich wird niedrig gekohltem Stahl Kupfer in sehr
kleiner Menge zugesetzt, um seine Korrosionsbestindigkeit
gegen Atmosphirilien zu erhéhen. Kupfer zeigt im Stahl
eine geringe Loslichkeit, die Grenze der Bildung von Misch-
kristallen liegt bei sehr niederem Kupfergehalt. Wird dieser
Kupfergehalt iiberschritten, dann ist das Kupfer elementar
abgeschieden, bildet in dieser Form Stellen fiir eine Lokal-
elementbildung, wo es dann zu den Erscheinungen des
Lochfralles fiihren kann. '
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Abb. 9. Natiirl, GroBe,

wurde. An den mit Pfeilen bezeichneten Stellen erkennt man deut
jich das Eindringen des Kupfers an’ den éuBeren Flichen der Probe

Taucht man ein Stiick Stahl in eine Kupfersulfatlésung,
so scheidet sich bekanntlich Kupfer auf der Oberfliche ab,
das bei niederem C-Gehalt verhiltnismiBig leicht wieder
entfernt werden kann. Diese Erscheinung kann fiir den
Nachweis von kleinen Rissen, z. B. Haarrissen in Stahl,
benutzt werden.

Man verkupfert das zu untersuchende Stiick und entfernt
durch kurzes Polieren das auf der Oberfliche lose sitzende Kupfer.
Bel der Verkupferung drang die Losung uhd damit die spiiter er-
folgende Kupferabscheidung auch in die Risse, aus welchen das
bereits abgeschiedene XKupfer durch das nachtriigliche Polieren
nicht wieder entfernt werden kann. Bei dem oben beschriebenen
Kupfernachweis gelingt es, durch die Capillaritidtserscheinungen
das in den Rissen zuriickgebliebene Kupfer zur Reaktion zu
bringen, und man erhilt im Abdruckbild die spiegelbildliche Wieder-
gabe des Verlaufes der Risse.

F. Roll®) benutzte diesen Nachweis zur Priifung der
Laslichkeitsgrenze des Kupfers im System Fe—Cu—Ni,
wobei er von den einzelnen Iegierungen die Abdruckbilder
herstellte und die metallographisch und mit Hilfe der
thermischen Analyse von ihm festgelegten Ldoslichkeits-
grenze durch die Abdruckbilder bestitigen konnte.

%) 2. anorg. allg. Ohem. £16, 133 [1933].

Abb. 10. Natiirl. GroBe.

Angeuwandte Chemie
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Fir die Untersuchung metallischer Schutz-
iiberziige auf das Vorhandensein von Poren bzw.
Dichtigkeit der Schicht des Uberzugsmetalles ist dieses
Verfahren anwendbar, sofern die erforderlichen elektro-
chemischen Verhiltnisse zwischen Uberzugsmetall und
Grundmetall in Gegenwart von G(elatine gegeben sind.
Abb. 10 zeigt die Priifung eines sehr schlechten Chrom-
iiberzuges auf Kupfer.

Stellenweise war der Chromiiberzug dicht (weille Stellen in
Abdruckbild); in den gleichmilBig dunkel gefirbten Gebieten war
die Chromschicht so diinn, daB Cu nachgewiesen werden konnte.
Die schwarzen Punkte im Abdruckbild sind Poren in der Chrom-
schicht; an diesen Stellen lag elementares Kupfer an  der
Oberfliche vor.

Uber die Bleiverteilung in Aluminium und Alu-
miniumlegierungen berichtet unter Zugrundelegung des
gleichen Arbeitsverfahrens H. Winterhager'?). Aluminium-
legierungen mit Zusitzen von niedrig schmelzenden Schwer-
metallen, die nur sehr beschrinkt in Aluminium léslich
sind, wie Blei, Wisniut und Cadmium, haben als Automaten-
legierungen ausgedehnte Verwendung gefunden. Die bei
diesen Legierungen — insbes. bei groSeren Gufstiicken —
bestehende Neigung zur Seigerung der Zusitze kann durch
geeignete LegierungsmalBnahmen bekidmpft werden. Ein
Uberblick iiber den Grad der Seigerung bzw. der Verteilung
der Zusdtze kann durch die Herstellung eines Abdruck-
bildes gewonnen werden.

Das Gelatinepapier wird zu diesem Zweck mit Essigsidure ge-
trinkt, auf das zu untersuchende Stiick aufgepreSt und danach
mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei sich die farbigen Sulfide
der betreffenden Metalle bilden.

Die mikroanalytische Bestimmung der che-
mischen Beschaffenheit von Gefiigebestandteilen
oder Einschliissen erlaubt - - unter Verzicht auf die Fest-
stellung der ortlichen Verteilung — nur eine qualitative
Untersuchung  mikroskopisch wahrnehmbarer  Gefiige-
bestandteile.

Die Untersuchung wird mit dem zu priifenden Gefiige-
bestandteil selbst ausgefiihrt, also auf dem Metallschliff,
und der Ausfall der Reaktion im Metallmikroskop, zweck-
miBig im auffallenden polarisierten Licht, beobachtet.

Der Schliff wird in gleicher Weise wie fiir metallographische
Untersuchungen hergestellt. Bei der Untersuchung nichtmetallischer
Einschliisse ist durch Verwendung von starken Siuren oder Laugen
die Oberfliche des Einschlusses zunichst in einen chemisch reaktions-
fihigen Zustand zu bringen, weil die Finschliisse, wie Oxyde, Sili-
cate u. dgl.: beim Schmelzverfahren hohen Temperaturen ausgesetzt
waren und daher gegeniiber wallrigen 1.6sungen inaktiv sind. Natur-
gemdl wird das iibrige Gefiige stark iiberdtzt, was aber im vor-
liegenden Falle belanglos ist.

Aluminiumoxyd in Stahl wird durch Bildung eines
gefirbten Al-Lackes auf der EinschluBoberfliche nach-
gewiesen.

Dazu wird der Schliff etwa 10 min mit 5 %iger Salzséure geitzt;
naclh Reinigung mit fliecBendem Wasser wird die Schliffoberfliche
Amumoniakluft ausgesetzt und dann mit Eriochroincyanin oder mit
Chinalizarin behandelt. Die Beobachtung erfolgt mit dem Metall-
mikroskop i polarisierten Licht!l).

Ein Aluminiumhidutchen (bestehend aus AlLO,)
in einer Kupferlegierung, welches von der Desoxydation
herriihrte und infolge zu tiefer GieStemperatur nicht mehr
in die Schlacke ging, konnte so nachgewiesen werdenl!).

In dhnlicher Weise kann die Anwesenheit von Alu-
miniumnitrid, das sich in der Schmelze durch den
Stickstoff der Luft bildet, nachgewiesen werden. AIN-haltiges
Aluminium neigt infolge der Zersetzlichkeit des AIN durch
Feuchtigkeit zur Korrosion bzw. zur Ausbildung von kleinen
Lochern. AIN kristallisiert hexagonal und verhilt sich im
polarisierten Licht optisch aktiv. Fiir den mikroanaly-
tischen Nachweis des AIN wird dieses mit Wasser zunichst
zersetzt und am Schliff mit p-Nitrosodiazobenzollsung

getiipfelt; bei Anwesenheit von N entsteht ein rotes Re-
aktionsprodukt von p-Nitrophenylnitrosoamin!l).

Fiir den Nachweis von Schwefel- und Phosphor-
seigerungen, die Rot- bzw. Kaltbruch im Stahl be-
wirken, gab E. Heyn'?) ein Verfahren an, das auf der Her-
stellung eines Abdruckbildes it salzsaurer Quecksilber-
chloridlésung beruht.

Nach Heyn reagieren die Sulfide bzw. Phosphide mit der vor-
handenen Salzsiure unter Bildung von Schwefelwasserstoff bzw.
Phosphorwasserstoff, die sich 1nit dem gleichzeitig anwesenden
Quecksilberchlorid umsetzen, wobei Quecksilbersulfid bzw. -phosphid
entsteht. Auf Grund der unterschiedlichen Farbe dieser beiden
Korper — Quecksilbersulfid ist dunkelbraun, Quecksilberphosphid
citronengelb - - wurde auf die An- oder Abwesenheit von Schwefel
oder Phosphor geschlossen; gleichzeitig gab das Abdruckbild Auf-
schluB iiber ihre Verteilung.

Eine Nachpriifung dieses Nachweises ergab, dal} die
dem Phosphor zugeordneten citronengelben Stellen im
Abdruckbild auch vom Schwefel herriihren und der
Phosphor unter den angegebenen Versuchsbedingungen
iiberhaupt nicht nachgewiesen werden kann!3).

Diese Feststellung konnte mit Hilfe der Jodazidreaktion, die
ant Abdruckbild ausgefiihrt wurde, gemacht werden. Diese von
F. Raschig'%) angegebene Reaktion erlaubt Sulfidschwefel in
kleinsten Spuren an der Bildung bzw. dem Auftreten von elemen-
tarem Stickstoff zu erkennen (Bildung von Bliaschen im Tropfen
der Reagenslosung). Der Sulfidschwefel selbst nimmt an der
Reaktion nicht teil, sondern katalysiert sie nur.

2NaN, : J, - 2Na] 3N,.
Nur bei Anwesenheit von Sulfidschwefel cntsteht clementarer
Stickstoff. Bringt iman einen Tropfen Jodazidlosung auf eine Stelle

im Abdruckbild, die hellgelb gefarbt ist, also nach der Annahme
von Heyn aus Quecksilberphosphid bestehen soll, so tritt sofort
Bildung von elementarem Stickstoff auf, ein Beweis fiir die An-
wesenheit von Sulfidschwefel, wie Abb. 11 zeigt: Tropfen (1 u. 2)
einer Jodazidlésung, welche sowohl auf dunkle, als auch auf helle
Stellen im Abdruckbild aufgebracht wurden.

—

Abb. 11. 2 {ach vergroBert.

Die hier vorliegenden gelben Salze stellen Queck-
silbersulfosalze von der allgemeinen Formel 2HgSHgX,
dar, wobei X einen einwertigen Siurerest bedeutet. Zur
Bildung dieser Quecksilbersulfosalze kommt es an allen
jenen Stellen, wo die Schwefelwasserstoffkonzentration
nicht hinreicht, dunkelbraunes Quecksilbersulfid zu bilden.

Untersucht man die Schwefelverteilung im $Stahl metallo-
graphisch, so findet man immer Stellen, wo sehr wenig Sulfid, in
Form von MnS, ausgeschieden ist, walrend an anderen Stelien
wieder groBere Mengen von MnS feststetlbar sind. Aus dieser Ver-
teilung erklart sich die Bildung von dunkelbraunem Quecksilber-
sulfid und von hellgelben Quecksilbersulfosalzen.

Priift man Abdruckbilder, welche nach Angaben von
Heyn hergestellt wurden, mikroanalyvtisch auf Phosphor,
so kann kein Phosphor nachgewiesen werden.

') Aluminjum 90, 704 [1938).
1) Dieser Nachwels wurde im Vortrag n ciner Antochomaifnnhie gezeigt, die hicr
nicht wiedergegeben werden kanu,

Angevandie (Cliemie
5200k 1579 Nr 50

1) 8tab] u. Eisen 28, 8 [1906].
3y M. Niefner, Arch. Eisenhittenwes, 2, 157 [1020),
1) Ber. dtach, chem. (iea, 48, 2= [1915],
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Geselze, Verordnungen und Entschesdungen

Fir das Studium von Korrosionsvorgidngen, wie
die Bestimmung anodischer Stellen auf einer metallischen
Oberfliche oder die Untersuchung von Korrosionserzeug-
nissen, wurden verschiedentlich mikroanalytische Verfahren
herangezogen. H. Réhrig'®) Dberichtet iiber Mikro-
korrosionsversuche mit Aluminium und Alu-
miniumlegierungen und konnte dabei zeigen, daB in
fast allen Fallen die kristallin ausgeschiedenen, gewollten
und ungewollten Beimengungen edler sind als die Grund-
masse, die daher einem korrodierenden Angriff in der un-
mittelbaren Nachbarschaft der Einschliisse zuerst aus-
gesetzt ist.

Die Korngrenzenkorrosion beim Chrom-Nickel-
Stahl mit 189, Cr und 8%, Ni 1iBt sich mikroanalytisch
sehr deutlich verfolgen.

Das an den Korngrenzen bevorzugte In-Losung-Gehen des Eisens
kann mit Hilfe von Kaliumferricyanid, welches zweckmiBig in

Gelatinelésung eingetragen wird, sichtbar gemacht werden. Man
laBt die warme Gelatineldsung in sehr diinner Schicht auf dem Schliff
erstarren, nach einiger Zeit wird der Schliff mikroskopisch untersucht.

Diese Art mikroanalytischer Nachweise ist aber nicht
auf die Zwecke der metallkundlichen Forschung allein
beschrinkt, sondern sie kann auch in anderen Zweigen der
Naturwissenschaften, z.B. in der Mineralogie, Anwendung
finden. So berichtete kiirzlich 7'. Hiller'?) iiber die An-
wendung der Abdruckmethode zur Bestimmung der che-
mischen Natur einzelner Komponenten opaker Mineralien
im Anschliff.

Esist daher zu erwarten, daB weitere Arbeiten in der
aufgezeigten Richtung noch manche wertvolle Ergebnisse
nicht nur fiir die Entwicklung metallischer Werkstoife,
sondern auch fiir den Fortschritt auf anderen Gebieten
der Naturwissenschaften bringen werden. [A.69.]

Eiugeg. 24. Mas 1939.)

') 7. Metallkunde 28, 862 [1930).

3 Schweis. mineral, u, petrogr. Mitt. 17, 88 [1937).

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN

Entscheidungen des Reichsversicherungsamtes. Ein
Praktikant, der zur Vorbereitung seiner Hochschulausbildung
zunichst gegen Entgelt in einem Gewerbebetriebe beschiftigt
wird, unterliegt auch dann nicht der Versicherungspflicht in der
Krankenversicherung und in der Arbeitslosenversicherung, wenn
er nach Beendigung der Praktikantentidtigkeit, aber vor Beginn
des Hochschulstudiums der zweijdhrigen Wehrpflicht geniigt.
(Beschluf vom 15. Februar 1939 — IIT Ar. 28. 38. 13 S., Entsch,
u. Mitt. 1939, S. 390, Nr. 94). — Eine vom Betriebe veranstaltete
gemeinschaftliche Freifahrt der Gefolgschaftsmitglieder zum Be-
suche einer Ausstellung in Berlin und zum mehrtdgigen Aufent-
halt daselbst, wihrend dessen den Teilnehmemm véllig freie Verfiigung
iiber ihre Zeit gelassen war, ist nicht als eine dem Schutze der Un-
fallversicherung unterstehende Gemeinschaftsveranstaltung der
Betriebe anzusehen. (Urteil vom 11. November 1938 — I a 3067 38.
Entsch. u, Mitt. 1939, S. 7, Nr. 3.) [GVE. 52.]

Sachverstiindigengebiihren. Die in §3 der Gebiihren-
ordnung fiit Zeugen und Sachverstidndige vorgesehene Vergiitung
ist keine gesetzlich bemessene Gebiihr, die ein angemessenes Ent-
gelt fiir die Arbeit des Sachverstindigen darstellen soll, etwa wie
die Rechtsanwaltsgebiihren oder die Gebiihren drztlicher Taxen
oder die Gebiihrenordnungen bestimmter Berufsstdnde. Sie ist
vielmehr eine dem Sachverstindigen aus AnlaB der FErfiillung seiner
staatsbiirgerlichen Pflicht aus Billigkeitsgriinden zu gewihrende
Entschiadigung, deren Hochstbetrag im Regelfall auf 3 RM., in
Ausnahmefillen auf 6 RM. je Arbeitsstunde begrenzt ist. Nur
die seit der Notverordnung vom 6. Oktober 1931, Teil 6, Kap. I,
§15, nicht mehr anzuwendende Bestim mung des § 4 jener Ge-
biihrenordnung sah (abgesehen von § 16) eine volle Entschidigung
der Tdtigkeit des Sachverstidndigen in Hoéhe der fiir seine Leistung
iiblichen Vergiitung vor. Seit Inkrafttreten dieser Abdnderung
bleibt in zahlreichen Fiillen die dem Sachverstindigen vom Gericht
zu zahlende Entschidigung hinter dem nach den Gebiihrenord-
nungen der verschiedenen Berufsgruppen iiblichen Preise erheblich
zuriick. An der Tatsache, daB die Sitze des § 3 der Gebiihren-
ordnung keine gesetzlich bemessenen Gebiihren, sondern Hochst-
grenzen einer Billigkeitsentschddigung sind, wird auch dadurch
nichts gedndert, daB die Hochstgrenzen in manchen Fidllen hoch
genug sind, um dem Sachverstdndigen eine fiir seine Leistung an-
gemessene Entschddigung zu gewidhren, und daB es sogar Sach-
verstandige gibt, die in der Titigkeit als gerichtlicher Gutachter
ihren Haupterwerb finden. Sind aber die Sidtze des angezogenen
§ 3 iiberhaupt keine Gebiihren im Sinne des Umsatzsteuergesetzes,
so kann auch schon aus diesem Grunde § 10, Abs. 1, Satz 1, dieses
Gesetzes nicht angewendet werden. .(Beschluf des Oberlandes-
gerichtes Dresden v. 30. Januar 1939, 14 W 29/39; Dtsch. Recht A
1939, S. 891, Nr. 20.) [GVE. 51.]

Sachverstiindigengebiihren. Eine Nachpriifung der Ge-
bithren des Sachversténdigen auf seine Beschwerde hin berechtigt
das Beschwerdegericht zur Priifung des Gesamtansatzes (Beschluf
des Kammergerichts v. 11. Febrnar 1939. 20 W 582/39; Dtsch.
Recht A, 8. 335, Nr. 28). — Die Bemessung der Vergiitung des
Sachverstdndigen geschieht nach Stundenzahl und Stundensatz,
ohne daB die Zahl fiir dle Bemessung des Satzes mitzuberiicksichtigen
ist. (BeschlufS d. Kammergerichts v. 1. Mdrz 1939, 20 W 860/39;
Dtsch. Recht 1939, A, S. 458, Nr. 29.) [GVE. 49.]

Zur Sachverstiindigenbetiitigung. Der Beschluf iiber
den Ausschluf der Offentlichkeit withrend der Vernehmung eines
Sachversténdigen ist nicht wortlich, sondern sinngema8 auszulegen.
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Er deckt daher auch die Erérterung iiber das Gutachten und die
Beeidigung des Sachverstindigen unter AusschluB der Offent-
lichkeit. (Entsch. d. Reichsgerichts v. 7. Februar 1939, 1 D 32/39;
Jur. Wochenschr. 1939, S. 236, Nr. 10.) — Hat das Gericht zwei
Sachverstindige vernommen und sind diese zu widersprechenden
Ergebnissen gekommen, so kann das Gericht ein weiteres Gut-
achten einholen. Es ist jedoch bei Wiirdigung von Sachverstandigen-
gutachten vollig frei, daher kann es sich bei widersprechenden
Gutachten auch einem von ihnen anschliefen, wenn dieses nach
seiner freien richterlichen Uberzeugung zutreffend ist. Die Zu-
ziehung von Sachverstindigen hat nicht etwa den Sinn, dem Ge-
richt die Entscheidung iiber die Glaubwiirdigkeit von Zeugen ab-
zunehmen, sondern soll dem Gericht nur Erkenntnisse iiber Fehler-
quellen vermitteln, die das Gericht nicht kennt und daher ohne
Sachverstindige nicht aufkldren kann. (Entsch. d. Reichtsgerichts
v. 27. Januar 1939, 4 D 37/39; Jur. Wochenschr. 1939, S. 754, Nr. 8.)
[GVE. 50]

Verletzung eines vollkommen vorweggenommenen
Patents. Fiir die Frage der Patentverletzung ist es gleichgiiltig, ob
die Verletzungsform eine glatte Gleichform zu dem geschiitzten
Gegenstande des Patents darstellt oder ob dies nicht der Fall ist.
Denn auch in ersterem Falle wiirde keine Patentverletzung vor-
liegen, da bei vollkommen vorweggenommener Erfindung,
bei der sich der Gegenstand der Erfindung mit der
beschriebenen Ausfiilhrungsform deckt, die glatten
Gleichwerte der beschriebenen Ausfiihrungsform nicht
in den Schutzbereich fallen. (Entscheidung des Reichs-
gerichts vom 18. Oktober 1938 (I 235/37, Oberlandesgericht Frank-
furt a. M.], GRUR. 1939, Seite 286 ff.) [GVE. 55.]

Vorbenutzungsrecht. Eine Erfindung kann bereits gemacht
sein, auch wenn noch Versuche zur technischen Ausprobung
gemacht werden. Der Begriff des Versuches auf dem Gebiet des
Erfinderrechts ist kein eindeutiger. Es sind zu uunterscheiden:
Versuche, die erst die volle Kenntnis des Ldsungsgedankens ver-
schaffen, von solchen Mafnahmen, die sich als ein der Ausfiihrung
der Erfindung dienendes Ausprobieren darstellen. Ein Aus-
probieren der fertigen Erfindung aber hat nichts mehr mit
der Verschdffung des Erfindungsbesitzes zu tun, sondern ist regel-
mifig Benutzung. (Entscheidung des Reichsgerichts voin
17. Januar 1938 [I 153/37, OLG. Darmstadt], GRUR. 1939, Seite
300 ff.) [GVE. 56.]

Lieferung von neutralen Tellen einer Vorrichtung. Es
ist in der Rechtsprechung des Reichsgerichts anerkannt, daB
durch die Lieferung von Vorrichtungen, die in patentfreier Weise
benutzt werden konnen, ein Patent dann verletzt werden kann,
wenn der Iieferer mit einer patentverletzenden Benutzung durch
den Abnehmer rechnen muf und keine ausreichenden Vorkehrungen
trifft, um sie zu verhindern. (Entscheidung des Reichsgerichts
vom 13, September 1938 [I 218/37, Kammergericht], GRUR. 1939,
Seite 466 ff.) [GVE. 57.]

Zur Frage der Patentverletzung. Eine verringerte Wirkung
bringt die Verletzungsform noch nicht aus dem Schutzbereich
eines Patents heraus; dies ist nur dann der Fall, wenn sie die Wir-
kungen des Patents nur in einem praktisch iiberhaupt nicht mehr
ins Gewicht fallenden MaBe erzielt. (Entscheidung des Reichs-
gerichts vom 19. Dezember 1938 [I 69/38, OIG. Naumburg],
GRUR. 1939, Seite 533 ff.) [GVE. 60.]
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