
bindung iiber definitive Ergebnisee berichten zu kiinnen. Ee stand 
mir bloss eine sehr kleine Quantitat des Korpers zur Verfiigung, und 
die damit ausgefiihrte Analyse ergab Werthc, die anniihernd auf eine 
Formel: C,, H, ,  0, Br hindeuten; sobald es mir gelingt, gr8ssere 
Mengen dieses Kiirpers sowohl als auch des bromirten Produkte aus 
Monoiithylenather zu erhalten, werde ich meine Versuche i n  dieeer 
Richtung fortsetzen. 

O x y d a t i o u  d e s  M o ~ ~ o i i t h y l e n i i t h e r s .  

Die Pyrogallussluremonotithylen5ither l lss t  sich leicht rnittelst 
Eisenperchlorid oder Kaliumbichromat oxydiren, jedoch war ee mir 
bis jetzt onmiiglieh , die gebildeten Produkte krystallisirt zu erhalten, 
und der Zweifel an der einheitlichen Zusammensetzung der Subetaoz 
hielt rnich von der Ausfiihrung der Analyse zuriick. Ich muas jedoch 
bemerken, dass das Oxydationsprodukt sich nicht in Schwefeletiure 
auflost, sondern von ihr geschwarzt wird, diesem Kiirper fehlt sornit 
eine Haupteigenschaft der bis jetzt bekannten Cedrirete. 

Es sei mir noch gestattet, iiber einen Versuch zu berichten, der 
mit dem Vorangehenden in engster Beziehung steht. 

Ich erwartete, durch Oxydation des aus der Diphenyldisulfosaure 
entstehenden Diphenols C 1 2  H, (0 H ) 2 ,  Sehinelzpunkt 270°, zu dern 
einfachsten Cedriret C, H, 0, zu gelangen. . Oxydirt man Diphenol 
mit Kaliunibichromat in Eisessig, so erhalt man eine amorphe Sub- 
stanz, die sich in Schwefelsaure mit prachtvoll kornblumblauer Farbe 
aufliist, die demnach die charakteristische Eigenschaft der Cedrirete 
besitzt. Ich hoffe, den Korper in reinem Zustande darstellen zu 
kiinnen, und werde alsdann auch iiber dieses merliwiirdige Oxydations- 
produkt weitere Mittheilungen rnacben. 

473. Rudolf Schoffel:  Bestimmung des Chroms and des Wolfram# 
im Stahl and den betreffenden Eisenlegirangen. 

[Mitttieilung aus dem Laborat. der k. k. Bergakademie Leoben.] 
(Eingegaageu am 15. September.) 

I. B e s t i m m u n g  d e s  C h r o m s .  
Nachdem das Chrom seit einiger Zeit eine gewisse Rolle in der 

Stahlfabrikation spielt, uiid ich 6fter in die Lage kornme, chromhaltige 
Eisensorten zu untersuchen, und da  sich iiber diesen Gegenstand nur 
sehr spirlicbe Mittheilungeo vorfinden, so war  icb bemiiht, eine Methode 
zu finden, welche eine miiglichst rasche und sicherc Bestirnmung des 
Chroms irn Eisen gestattet. 
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Alle Methoden, welche darauf basiren, das chmmhaltige Eisen iu 
Liisung zu bringen und dann in  alkalischer Liiaung mit Oxydations- 
mitteln zu behandeln, um das Chrom in Chromelure zu iiberEhren, 
sind von vornherein rerwerflich, weil die enorme .Menge des Eisen- 
niederschlages stets einen Theil des Chroma vor der Oxydation schiitzt, 
wozu noch dae miihevolle Auswascben des roluminijaen Niederschlages 
tritt; endlich ist die Liisung des Chroms in Sauren selten eine voll- 
standige, so dass der ungeliist gebliebene Riickstand noch besonders 
mit Natriumcarbonat und Salpeter geichmolzen und iiberhaupt auf 
Chrom untersucht werden muss, daher die Methode ungenau und um- 
sttindlich ist. 

Ein directes Schmelzen des zerkleinerten Materials mit Natrium- 
carbonat und Salpeter fiihrt leicht begreiflich ebenfalls nicht zum Ziel, 
weil die Oxydation hiebei niemals vollstandig vor sich geht; es miisste 
die Schmelzung mehrmals wiederholt werden, und zudem die letzte 
Schmelze vol ls thdig durch Salzsaure in Losung gebracht, und auch 
darin das etwa noch zuriickgebliebene Chrom bestimmt werden, um 
ein genaues Resultat zu erhalten. 

Es empfiehlt sich daher am besten die von mir seit Iangerer Zeit 
benutzte Methode, zuerst den grossten Theil des Eisens durcb Be- 
handlung des zerkleinerten Materials mit Kupferchloridchlornatrium, 
oder Kupferchloridchlorammonium wegzubringen, den Riickstand dann, 
welcher siimmtliches Chrom i n  Verbindung mit geringeren Mengen 
Eieen in  poriisem Zusknd enthalt , mit Salpeter und kohlensaurem 
Natrium aufzuschliessen, die Schmelze, die unter Urnstanden von 
Mangan griin gefarbt ist, rnit Wasser so lange zu digeriren, bie der 
Riickstand pulverig erscheint, wobei stets die etwa gebildete Mangansaure 
schon zersetzt wird, und dann zu filtriren. Man erhiilt auf diese Art  eine 
Liisung, in der das  Chrom ale chromsaures Alkali vorhanden ist. 
Diese Losung kann man, wenn sie keine wesentlichen Mengen Kiesel- 
erde enthiilt, wie bei Gussstahlsorten, sehr gut nacb vorsichtigem Neu- 
tralisiren mit SalpetersCure mit Quecksilberoxydulnitrat fallen und 
das Cbrom auf bekannte Art  bestimmen. D a  jedoch, namentlich 
bei Chromroheisensorten, manchmal merkliche Mengen Kieselsaure in  
der Losung vorhanden sein konnen, so muss in dieaem Falle die 
erstere auf gewohnliche Ar t  zuerst abgeschieden werden. Man neu- 
tralisirt bier die Liisung der Schmelze mit Salzsaure und setzt dann 
eine geringe Menge Alkohol hinzu und verdampft znr Trockniss; im 
Filtrat von der Kieselsaure fiillt man auf bekannte Art das Chrom 
mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Schwefelammonium. 

Die Methode ist fur Chromstahl durchweg, fiir Chromroheisen und 
Chromeisenlegirungen jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze des 
Chromgehaltes gut durchfiihrbar. Enthiilt nlmlich eine Chromeisen- 
legirung mehr ale circa 8 pCt. Chrom, so wird bei der Behandlung 
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mit dem Kupferdoppelsalz zwar ein Theil des Eisens geliist, indessen 
om so weniger, j e  hoher der Chromgehalt ist, der Riickstand bleibt 
metallisch und die Theilchen desselben haben nicht mebr jene poriise 
Beschaffenheit, welche sich zur Aufschliessung auf friihere Art eignet. 

In  solchen allerdings seltenen Fiillen bleibt nichts iibrig, als d a s  
zerkleinerte Material mit Salzsiure llngere Zeit in der W l r m e  zu be- 
handeln. Es ist nicht iiberfliissig bier das Verhalten chromhaltigen 
Eisens gegen Sauren zu beriihren, indem allgemein die irrige Annahme 
gemacht wird, dass beim Behandeln solcben Eisens mit Salzsiurc d s s  
Chrom im Ruckstand bleibt. Behandelt man Roheisen oder Stahl von 
geringem Chromgehalt mit Salzsiiure, wenn auch im verdiinnten Zu- 
stand, so geht nach einiger Zeit mit dem Eisen auch alles Chrom in 
Lijsung, steigt der Chrorngehalt, so bleibt dann stets ein Theil des  
Chroms ungeliist, und zwar unter sonst gleichen Umstlnden urn SO 

weniger, j e  concentrirter die Saure und j e  l inger  die Behandlung. 
Bei einem Chromgehalt von etwrr 30 pCt. geht durch S a m e  eelbst bei 
langerer Bebandlung in der Warme kein Chrom, aber auch kein Eisen 
in Losung, ebenso ist eine solche Legirung weder durch Kiinigswasser 
noch durch Brom, noch durch Kupferchlorid angreifbar. 

Jener  bei der Bebandlung mit Salzslure ungeliist gebliebene 
Riickstand wird auf bekannte Art mit Natriurncarbonat und Salpeter 
geschmolzen, die Schmelze mit Wasser und Salzsliure geliist, und dieee 
Losong rnit jener durch Behandlung des Eisens rnit Salzslure erhal- 
tenen vereinigt. 

I n  einer solchen Liisung lilsst sich nun das Chrom nach einer 
von Hrn. E. D o n a t h  angegebenen und im hiesigen Laboratorium 
schon langere Zeit angewandten Methode 1) bestimmen. 

Die LBsung wird soweit neutralisirt, dass sie noch deutlich saner 
bleibt, mit Natriumacetat versetzt, wobei kein Niederschlag entstehen 
darf, und dann eine hinreichende Menge von Kaliumpermanganatlii- 
sung zugefiigt und zum Kochen erhitzt, wobei der griissere Theil des 
Eisens ausfillt; von dem ersteren muss so vie1 hinzugefiigt werden, 
dass die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit nach dem Kochen 
noch deutlich roth erscheint; hierauf fiigt man einige Tropfen ver- 
diinnten Alkohol hinzu, bis die rothe Farbung verschwunden ist, setzt 
dann noch Natriumcarbonat binzu, um die Fallung des Eisens ~011- 
stindig zu machen, erhitzt nochmals und filtrirt. Jm Filtrat bat man 
das Chrom als chromsaures Alkali. 

Anstatt der Raliumpermanganatlijsung babe ich unter gleichen 
Umstanden, namlich in saurer Liisung bei Gegenwart von Natrium- 
acetat auch das Brom und dann unterchlorigsaures Alkali versucht, urn 

1 )  Eine iihnliche Methode ist in diesen Berichten XIT, 847 ron W. J. S e l l  
etwiihnt. 



das  Permanganat i n  jenem Fallc zu umgehen, wo ee sich um eine 
gleichzeitige Bestimmung dee Mangaiis oder anderer Kiirper, wobei 
im letzteren Falle das Hinzufiigen von Mangan die weiteren Opera- 
tionen complicirt, handelt; das Resultat war in beiden Fiillen das- 
selbe. Wenn nur zu der aauren Fliissigkeit eine hinreichende Menge 
Natriumacetat hinzugefiigt wird , dass nur freie Essigsaure nicht aber 
Salzsaure rorhanden jet, dann geht die Oxydation sehr rasch und 
gr6sstentheils schon in der Kalte vor sich. Man nimmt am besten 
einen Rolben, verechlieast denselben nach Zusatz des Broms und schiit- 
telt Bfter, nach einigen Stunden oder auch friiher kocht man dae 
Brom weg, und fiillt endlich das Eisen vollstandig mit Natriumcarbonat. 

IXese Methode mit Brom geht so glatt und elegant vor sich, ist 
dabei unter vielen Veraltnissen anwendbar, dass ich sie jetzt der mit 
Kaliumpermanganat unter allen Umstanden vorziehe. Selbetver8tiind- 
lich liesse sich mit gleichem Erfolg auch Chlorgas anwenden, aber  
weniger bequem. Die angefiihrten Oxydationsmittel wurden wohl 
echon friiher zu gleichem Zwecke rerwendet, allein immer wurden aie 
der alkalischen LBsung zugefiigt, in welcher ein mehr oder weniger 
bedeutender Niederschlag suependirt war. Wenn keine durch Alkali- 
hydroxyde fallbaren Metalle vorhanden sind, und daher nach Zusatz 
der ersteren eine klare Losung erzielt wird, so wirken dann die an- 
gefiihrten Oxydaiionemittel, namlich Kaliumpermanganat, Chlor, Brom 
und Natriumbypochlorit in gleicher Weise rasch und energisch auf 
das  Chrom wie friiher, wenn aber ,  wie dies so biiufig der Fall ist, 
fiillbare Metalloxyde, namentlich Eisenoxyd vorhaoden ist, dann findet 
sich das Chrom nach Zusatz des Hydroxydes fast ganz im Nieder- 
schlag und das Oxydationsmittel wirkt dann nur trage und unvoll- 
standig darauf ein, zumal beim Chromeisen, wo eine grosse Menge 
Eisen neben geringen Mengen Chrolu vorhanden ist. 

IT. B e s t i m m u n g  d e s  W o l f r a m s .  
Zur Bestimmung des Wolframs im Stahl und Wolframeisea be- 

nutze ich ebenfalls aeit langerer Zeit die bei Chrom angefiihrte Me- 
thode, namlich Behandlung des zetkleirrerten Materials mit Natrium- 
oder Ammnniumkupferchlorid uiid Bcbmelzen des Riickstandee mit 
Natriumcarbonat. Der wiisserige Auszug der Schmelze wird wie frii- 
her, da  hierbei eelten merkliche Mengen Kieselsiiure ins Spiel kom- 
men, mit Salpetersaure nahe neutralisirt uod mit Quecksilberoxydul- 
nitrat gefgllt. Sollten grossere Mengen Kieselsaure vorhanden win, 
so braucht man nur die gewogene Wolframsaure mit saurem schwefel- 
sauren Kalium zu schmelzen, die Schmelze mit Wasser zu behandeln 
und das Gewicht der ungelost gebliebenen Kieselsiure von jenem tler 
Wolframsaore in Abzug zu bringen. 

Die Methode i j t  noch bei einem Gehalt ron 1’3 pCt. Wolfram 
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sehr  gut anwendbar, bei hijherem Wolframgehalt, der iibrigens wohl 
selten vorkommen diirfte, tritt, wenn das  Material nicht sehr fein zer- 
theilt ist, derselbe Uebelstand ein wie beim Cbrom. Die Zerkleinerung 
des Wolframeieens rnit hiiherem Wolframgehalt kann aber ,  da  das- 
selbe sehr spriide ist, im Stahlmorser mit einiger Geduld sehr weit 
getrieben werden, so dass man nicht nothig hat, von der angefiihrten 
Methode abzugehen, jedenfalls empfiehlt es sich aber, den mattschwar- 
zen Riickstand nach dem Auswaschen und Trocknen in einem Tiegel 
unter Luftzutritt eu gliihen und dann erst aufzuschliessen. 

Auch durch Behandeln mit Sauren llsst sich im Wolframetahl 
und Eisen das  Wolfram bestimmen. Das geeignetste Liisungsmittel 
ist Kiinigswasser, aber such hier erfolgt nicht durchwegs eine voll- 
standige Zersetzong aosser bei geringerem Wolframgehalt, wobei ein 
Theil dee Wolframs rnit brauner Farbe i n  Losung geht, ein Theil ale 
Wolframsaure ungeliist bleibt; lasst man jedoch die Lijsung ein bis 
zwei Tage  im verdiinnten Zustand ruhig stehen, so scheidet sich alles 
Wolfram aus und die Fliisaigkeit l%st sich dann gut filtriren. D e r  
Riickstand wird dann so behandelt wie bei der friiheren Methode. 
Bei hohem Wolframgehalt von 10 pCt. and dariiber wird aber aoch 
mit Kijoigswasser nach mebrstiindiger Digestion in  der Wiirme heine 
vollstandige Zersetzung bewirkt; es bleibt ifi der Regel ein schwarzer 
Riickstand, gemengt mit gelber Wolframsaure, zuriick. Dieser wie 
vorhin nach mehrtlgigem Stehen erhaltene Riickstand kann zwar ganz 
gut direct rnit Natriumcarbonat aufgeschlossen werden , aber man 
gliiht denselben besser vorher einige Zeit unter Luftzutrit't im Tiegel, 
wobei eine Oxydation des schwarzen Wolframeisens stattfindet, und 
echliesst ihn dann auf. 

Schliesslich erinnere ich nochmals daran, dass bei allen diesen Be- 
stimmungen das  zu untersuchende Material enteprechend zerkleinert sein 
muss, was bei hochhaltigen Chrom- und Wolframeisenlegirungen mit 
Leichtigkeit in einem guten Stahlmorser bewerkstelligt werden kann ; 
das zerkleinerte Material lasst man ein kleines Sieb rnit 0.2 mm 
Maschenweite passiren, ond zerkleinert das auf dem Sieb Zuriickblei- 
bende weiter; das 30 pCt. Chrom enthaltende Chromeisen liisst sich 
sogar sehr leicht in  der Achatreibschale zu feinem Pulver verreiben. 
N u r  die harten Stahlsorten sind einigermaassen schwierig zu zerklei- 
nern;  man versuche es im Stahlmorser, und wenn sich das  Material 
darin platt schliigt, so bleibt nichta ubrig, ale den nicht gehiirteten 
oder abgelassenen Stahl mit Hilfe einer Bohrmaschine zu bohren und 
den Bohrspahn zu benutzen. 

L e o b e n ,  im August 1879. 
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