
Dielx:  E i n  neues Verfohren zuz Besl iminung dea  Chroma i n  StiZhlen, L e g i e t u n g s n  und C h r o m e i s e n s t e i n  

ist. Moglich u. Rompe haben fur den Fall von Kristallphosphoren 
bei etwa 600° die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen 
unter der Einwirkung der VielfachstoBe auf 10-14 s geschatzt. 

Die U'irksamkeit der VielfachstoBe bedeutet nichts anderes 
als eine mit der Teinperatur wachsende, schli&lich ungeheuer 
stark werdende Wechselwirkung zwisclien Elektronen und 
Gitter. Zwischen diesen beiden Teilen des Isolators flutet die 
Energie in sehr schnellem Wechsel hin und her. Die unmittel- 
b x e  Folge ist, daR sich weder bei den Elektronen noch im 
Gitter eine definierte Energie ausbilden kann. Die Verhaltilisse 
liegen hier ganz ahnlich wie bei der Kopplung zwisclien einein 
einzelnen Atom und dem elektromagnetischen Feld. Auch 
hier pendelt die Energie zwischen dem elektromagnetischen 
Feld und dew Atom hin und her. Wenn es sich um sichtbare 
Strahlung handelt, so verbleibt die Energie im Mittel un- 
gefahr 10-8s im Atom, so daW man von einer durch die 
Strahlung hervorgerufenen mittleren Lebensdauer von s 
sprechen kann. Die unmittelbare Folge einer solchen endlichen 
Lebensdauer ist ubrigens die Verbreiterung der Spektrallinien. 
Fiir sichtbares Licht ist die natiirliche Frequenzbreite einer 
SpektraUinie A V  = 108, als Folge der allgemein giiltigen 
quantenmechanischeu Beziehuiig A v . A t  = 1/4n (A  t Lebens- 
dauer) . 

[ Analytisch-technische Untersuchungen I 
Ein neues Verfahren 
zur Bestimmung des Chroms in Stiihlen, 
V o n  D r .  W A L T E R  D I E T Z ,  C h e r n z s c h e s  I n s t i t u t  d e r  

ie Schwierigkeiten bei der Ausfiihrung einer Analyse, die D bekanntlich in der Trennung der Bestandteile vonein- 
ander und nicht in der Besthnmung der isolierten Bestandteile 
liegen, werdeii hauptsachlich hervorgerufen durch Erschei- 
nungen der Adsorption und der Mitfallung. Frei von diesen 
Erscheinutigen sind Analysenverfahren, die auf der Abtrennung 
des zu b e s t h e n d e n  Bestandteils durch Des t i l l a t ion  be- 
ruhen. Deshalb sind iiberall da, wo sich die Moglichkeit fur 
eine solche Trennung bietet, meist mehrere einschlagige Ar- 
beiten ausgefiihrt worden. Bei den sehr zahlreichen Methoden 
der Chrombesthmung fallt auf, daW eine Abtrennung des 
Chroms durch Destillation als Chromylchlorid (Kp. 117 O) 
fehlt, wahrend gerade die Trennung des Chroms von anderen 
Bestandteilen auf nassem Wege recht umstandlich ist. Die 
Ursache f iir das Fehleii einer solchen Destillationsmethode 
liegt in der leichten Reduzierbarkeit des Chromylchlorids und 
der Chromsaure durch Chlorwasserstoff, der zur Bildung des 
Chromylchlorids zugegen sein muW. Wie bereits friiher kurz 
mitgeteilt wurdel), hat sich jedoch die Destillierbarkeit des 
Chroms als Chi omylclilsrid zur Ausarbeitung eines sehr 
genauen und schnellen Analysenverfahrens nutzbar machen 
lassen, indeni in siedender, 72yoiger Uberchlorsaure (Kp. 203O)'a) 
gearbeitet wird, die dreiwertiges Chrom zu Chrornsaure 
oxydiert l b ) .  Auch von anderer Seitelc) ist das..Abdestiieren 
des Chroms als Chromylchlorid aus siedender Uberchlorsaure 
in Vorschlag gebracht worden mit der Zielsetzung, groRe 
Mengen Chrom vor der Atialyse chromreicher Substanzen 
zu entfernen. Das hier angegebene Verfahren ist in erster 
Linie gedacht zur Anwendung auf die Chrombestimmung in 
kompliziert zusammengesetzten Stahlen. Aber auch die Be- 
s t h u n g  des Chroms in anderen Legierungen, Ferrochromen 
und in Chromit kaiul nach den hier angegebenen Vor- 
schriften ausgefiihrt werden, wobei wegen der Isolierung des 
Chroms die Anwendung der sehr genauen jodometrischen 
Titration moglich ist. 

I 

Genau die gleiche Erscheinung miissen wir auch bei 
unserem System erwarten. Die durch die VielfachstoBe hervor- 
gerufene Verkiirzung der Lebensdauer ruft eine , ,Frequenz- 
ungenauigkeit" hervor, die entsprechend der geringeren Lebens- 
dauer der Elektroneii als Folge der Vielfachstofie unvergleichlich 
vie1 grol3er ist a15 die als ,,natiirliche Linienbreite" bekannte 
Er scheinung . 

Damit ist also die bei Temperatursteigerung auftretende 
Verschiebung der Emissionsgrenze zu deuten als eine Folge 
der verkiirzten Lebensdauer der Elektronen. Da es zurzeit 
noch niclit moglich ist, genaue Lebensdauerberechnungen 
durchzufiihren, so ist man darauf angewiesen, umgekehrt a m  
dem experimentellen Befund der Verbreiterung A v die Lebens- 
dauel; auszurechnen. Setzt nian die entsprechenden Werte 
fiir Quarz in die Gleichung ein, so ergibt sich fur die Lebens- 
dauer der Elektronen bei 12000 ungefahr der Wert 10-15s, 
der mit dem von Miiglich u. Rovnpe geschatzten Wert fur ge- 
wisse Kristallphosphore ganz gut iibereinstimmt. 

Die Lebensdauer der Elektronen wird natiirlich immer 
kleiner, je groWer die Temperatur ist, und damit versteht man 
auch, w a r m  mit wachsender Temperatur das Durchsichtigkeits- 
gebiet der festen Isolatoren h n e r  mehr verschwindet. Denn 
was hier f i i r  die Emission gesagt wurde, gilt gcma13 dem Kirch- 
hoffchen Gesetz natiirlich auch fur das AbsorDtionssDektruni. 

Legierungen und 
Jn i u er s i l a  t B r e s l  au 

Einqeg. 1. &il 1 9 d  [A. 64.1 

Chromeisenstein 

D i s c  Ctschr. 50, 910 [1937]. 
'a) Oxydiition des Cllroms mit Uberchlorsaure erstmdig angewandt von H. H. Willard 

1 1 .  W. B. Cake, Lnd. Eugng. CLem. 11, 480 [1910]. Uber die Ungcfiihrlicbkeit dcr 
Uberch lod  ire bei Beach tug  mwifficr VorsichtsmaBreQeln siehe Dictz. dicso Ztschr. 

'b) Die Oxyda ion beginnt langsam schon bei lWD. 
' c )  F. W. Sniilh, lnd.  Kngng. Chem. Analyt. EAt .  10, 3F0 [1D3S]. Friiher achon quali- 

tativ i n  fihnlicher W e h  wie von Bmith sngewandt von A. A. Benedeui-Pichler u. 
W. F. Spikes, Mkrochemie, Molisch-Fehehrift, 1888, Seite 27. uber daa Verhalten 
anderer Elemente b& Destillieren mit. HCIO. siche: James J. Hotlmann u. Q. E.  P. 
Luadell, J. Res. nat. Bur. Standards 22, 465 [l6391. 

Die neue Methode sieht ihre Berechtigung in der Leichtig- 
keit ihrer Ausfiihrung bei groBer Genauigkeit, wiihrend die 
gebrauchlichen Titrationsverfahren, die auf eine Abtrennung 
des Chroms verzichten, bei kompliziert:! Zusammensetzung 
der Analysensubstanz nur bei groWer Ubung mit gleicher 
Genauigkeit ausgefiihrt werden konnen. Auch bei stark 
wechseliider Zusammensetzung des Analysenmaterials kann 
die hicr angegebene Methode von Vorteil sein, aeil sie ihrer 
Natur nach gegen solche Anderungen unempfindlich ist. 

Vor Angabe der genauen Analysenvorschrift seien einige 
Er lau terungen  u n d  Begriindungen fur die Wahl der 
einzelnen Arbeitsbedingungen gegeben : Durch die Einwirkung 
von Chlorwasserstoff auf Chromsaure in siedender iiberchlor- 
saure la5t sich das &om aus beliebigen Geniischen restlos 
verdampfen, sofern nicht Elemente, die unter diesen Be- 
dingungen Niederschlage geben, in groWeren Mengen zugegen 
sindl"). Deshalb ist hier die Anwendung von Schwefelsaure, 
die sonst bei Aufschliissen mit Uberchlorsaure vielfach an- 
gewandt wird, auszuschliel3en. da sie mit Chrom und Eisen 
bei Siedeternperatur schwerlosliche Sulfate ergibt. Dagegen 
wird Phosphorsaure zugegeben, die Wolframsaure und Molyb- 
dansaure auch in groDeren Mengen in Losung halt. Dieser 
Zusatz hat sich auch bei Abwesenheit von Wolfram und 
Molybdan als giinstig erwiesen2). Der Chlorwasserstoff wurde 
urspriinglich gasformig und getrocknet zugeleitet. Da Cho- 
mylchlorid jedoch geringe Feuchtigkeitsgrade gut vertragt, 
kann konz. Salzsaure zugetropft werden ; die Destillations- 
geschwindigkeit wird dadurch noch erhoht3). Unter den sich 
somit ergebenden Arbeitsbedingungen destilliert a d e r  Chrom 
von den ubrigen Elementen, die in Begleitung von chrom- 
haltigen Substanzen zu erwarten sind, nur etwas Mangan, 
wohl als Mn,O, in sehr geringer Menge uber, was jedoch keine 
'd) 2. B. i n  A.iuminiumlegierungeo, m i l  Alnminiumperchlorat in siedender 7Z0/~igcr Ul~er- 

chlomiiure schwer liislich is6. 
p, Eine Stdrung der Oxydation durch Phoephorsam, wie sie von R. H .  Willurd u. R. C. 

Qibson (Ind. Engng. Chem., Amlyt. Edit. 8, 88 [1931]) anaegebcn wird, t r i t t  bei den 
hier angewandten Phosphorsiiuremengen nicht mf. 
D i m  d e a t i l l a t i o n s b e s c ~ e ~ ~ n d e  Wirknng der Salzsjinre kann nicht erhlart acrden 
ds ein blitgerissenmerdeu des Chromylcblorids mit dem sich entnickelnden Wasserdanipf 
wter durch eine groRere Chlo~,zsserstof~onzeotrntion im Kolbcn, denn d i m  Wir- 
kungen miiBteu sich bei Anwendung von troclcnem Ohlonva6serstoffgas auch mit einem 
stjirkeren Luft- bzw. Chlomaemtoffs t rom erzielen lassen. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Wahrscheinlich spielt die drtliche Abkiihluog durch die ehropfende Siiure nnd 
die damit verbundene langere Verweilzeit der Oulorwasaerstof~siiure in dem heinen 
Qemisch und die beffiere Durchmischmg der Siioren eine Rolle, denn beim Arb i t en  
mit gasformigem Onlorwa.?se&off konnte oft beobachtet werden, daU bei @legen& 
lichem Abkiihlen des Destillierkolbena anffallend rie1 mehr Chromylchlorid iiber- 
deatillierte a18 vorher bei der Siedotemperatur der ttberchlorsiiure. 
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Stomgen verursacht4). Als fherdorsaure wird a m  vorteil- 
haftesten technische 60%ige von Merck angewandt, die be- 
sonders wohlfeil ist; bei genauen Bestimmungen mulj aller- 
dings ihr Chromgehalt in Abzug gebracht werden6). 

Die Mogliclikeit einer sehr genauen Abtrennung des 
Chroms machte eine ebenso genaue Best immung im De- 
stillat wiinschenswert. Wegen ihrer titrimetrisch uniiber- 
trefflichen Genauigkeit bei gro13ter Einfachheite) wurde die 
jodometrische Titration g e w u t ,  Wagung schied aus wegen zu 
groBen Zeitbedarfs. zumal eine Fallung als Mercurochromat 
durch die Anwesenheit von Chlorion im Destillat erschwert war7). 
Das Chrom sammelt sich in der Vorlage mehr oder weniger 
zur dreiwertigen Stufe reduziert an, mu13 also vor der Titration 
wieder aufoxydiert werden. Oxydation in alkalischer Losung 
mit &lora) wurde verworfen, weil das Entfernen des Chlor- 
bzw. Chloratuberschusses durch Kochen nur bei einer Aciditat 
gelingt, bei der die Chromsaure schon merklich durch Chlorion 
reduziert wird9). Die Methode der Oxydation mit BromlO) ist 
ebenfalls mit etwas Unsicherheit behaftet. Die Oxydation 
mit fjberchlorsaure selbst setzt die Enffernung des gesamten 
iiberdestillierten und z m  Ausspiilen gebrauchten Wassers 
voraus und erfordert eine genaue Beaufsichtigung im Augen- 
blick der Oxvdation. wo etwas Chrom als Chromvlchlorid - - ,  

verdampftll). LJm Chromverluste zu vermeiden, m a t e  
also im Augenblick, wo das Wasser so weit verdampft 
ist, da13 die Oxydation zu Chromsaure beginnt, fiir 
RiickfluBkiihlung gesorgt werden. Eine sichere und 
genaue Oxydation laat sich durchfiihren mit Kaliutn- 
permanganat nach Vorschrift von R. Lung u. F .  
Kur tP) .  In Gegenwart von Silberchloridls) gelingt 
hierbei die Entfernung des Pemanganatiiberschusses 
bzw. des gebildeten Braunsteins mit sehr verdiinnter 
Salzsgure ), die Bichromat noch nicht reduziert. 
Salzsaurekonzentrationen, die eine Reduktion des 
Braunsteins auch in Abwesenheit von Silberchlorid 
herbeifiihren, diirfen nicht angewandt werdenll) . 
Da die Triibung durch Silberchlorid die Erkennung 
des Enclpunktes bei der Titration erschwert, wurde 
die Oxydation mit Natriumperoxyd in alkalischer 
Losung vorgezogen. Dabei waren 2 Schwierigkeiten 
zu uberwinden: Die Oxydation von ausgefalltem 
Chromhydroxyd gelingt nur in sehr stark alkalischer 
Lijsung und mit vie1 Oxydationsmittel, also unter 
Bedingungen, die im Hinblick auf die saure Titration 
und die Entfernung des Oxydationsmitteliiberschusses 
unerwiinscht waren. Ferner ist bekanntlich Wasser- 
stoffperoxyd in geringer Konzentration sehr besttindig 
sowohl in saurer als auch in alkalischer Losung und 
kann nur durch sehr langes Kochen restlos zerstort 

Abb. 1. werden16). Die Arbeitsbedingungen miissen deshalb 
Siedestab. so gewiihlt werden, da13 kein Chromhydroxyd 

4) BeimArbeiten mit ga6IBmigem Ohlorwamrstoff geht n a c h Beendigung der Uestillation 
beim abkiihlen etwss Vanadin a18 VO1, uber (Kp. 153O, obrrhalb des Sidepunktes 
mhuelle Zersetzung). 8. a. FuDnote 9. 

") Nach A.  Seuthe u. E. Schiifw (Arch. Eieanhiittenwes. 10,549 [1937l) sol1 die technische 
tfberchlomiiure von Memk chromfni eain. In verschiedenen Liefenmgen wurde jedoch 
einOhromgehaltvon0,13(bzw.0,12)~Ohmm/20cma Uberchlofiuregefunden. Ohrom- 
h i  erhiilt man die hrchlorsiiure durch Vakuumdestillation bei Temperatwen. hei 
denen noch keine Oxydation zu OhromeAure auftritt. 

5 )  In der umfangraichen Literatur (siehe Kolthojf, MaUanalp) uber d i m  Titration gehen 
die An6icht.m aueainandeer. Nach den eigeuen Erfahmngen ist bei Anwendung miner 
Beagentden die hier angegebene jodometrimha Ohromanitration i d e r s t  genau. Bei 
Titration mit I/,. n-Thicauifatlijsnng verschwindet die ietzta Blanfarbung eindeutig 
und fsharf aaf Zngahe von '/. Tropfen (= 0,02 ma) Thioeulfat. Ein sichthares Each- 
dunkeln der Laanng dnrch Luftoxydation bqinnt  & nacb langerem Stehen. 

') W6gun.g ala Or.0, ware hin-n bei Ausarbeitung einer Mikmmethode angebracht, 
indem man unmittalbar in ein hocherhitztes Quarzrijhhen eindastillierta. Das durch 
Zersetfiung dee Obromylchlorids uiedergeschlagene Or,O, konnte dann dimkt gewogen 
werden. 

") Insofern w i g ,  ale mit dem Oiuom groL3e Mengen Ohlor iibergeben. 
-) Beim Kwhm einer LCisung von 25 mg Ohrom (ak Bichromat) in 250 c a r  2 n-hlzfiiiure 

wurden in 15 min 1,5% des Ohroms reduziert. 
I") E. Schdek Z. analyt. (xlem. 86, 81 119311. 
'I) Bei der OGdation mit iJberchlomiure in offenen QefaOen konnen bis 4% Ohrom ver- 

lorengehen. Oft iet bei Vernendnng von tfberchlorejiure ale Oxydatfonmittel hierauf 
nicht hingewiiesen (2. B. R. a. Willord u. Mitarb.). Wehrscheinlioh mnd die Minu- 
fehler, die versohiedentlich fatgeatellt wurden (2. B. J. EasEam u. W. Murray, bnalys t l ,  
609 [1934]; R.  a. Willurd n. Ph. Joung, Ind. Engng. Ohem., Analyt. Edit. 6,48 [1934], 
auf solche Verdampfongwerluste zuriickznfiibran nnd nicht auf die Bildung von H.0, 
in der vberchlorsiiure, die von C. F. Smith, ebenda 6, 229 [1934] angegeben wird, him 
jedoch nicbt beakitigt werden kann. 

Die Oxydetion mit Uberchlorainre ist jedoch be1 Aatarbeitung eines Destillah 
mit sehr kleinen Ohmmmengen gilnstig. 

I* )  Z. analyt. Ohem. 86, 292 [19311. 
13) R.  L a y ,  Ber. dtsch. chem. aeS. 60, 1389 [ l g m .  
l*) Siehe BuDnote *). 
la) O,oS~oigea alkaiisch gemachtea H,O, gibt nach 20 lnin Kochen beim Annsiiuern nnr 

Velsetzen mit Kaliumjodid noch M t i g e  Jodamheidung. 0,15%igas H.0, i6t unted 
eonst aleichen Bedinmnmn bei Chzznwart von I .cm8 dunkelmauem Platmml nach 

i n  Stcihlen. Legierungen und Chromeiaenetein 

ausfallen kann: Das Alkalischmachen erfolgt in der 
Kalte und rasch. wobei nur Alkalichromit entsteht. Zur 
Zerstorung des Wasserstoffperoxyd-aerschusses kann Platin- 

angewandt werden. Noch giinstiger ist hier jedoch 
Zerstorung mit KaliumjodidlE), das sowieso fur die 
Titration gebraucht wird. Das Sieden der Lijsungen wird in1 
500 cmS-Kj eldahl-Kolbenvorgenommen, bei Gefahr des Siede- 
verzugs unter Verwendung eines langen Siedestabesl?)  der 
in Abb. 1 gezeichneten Form, die sich vorziiglich bemiihrt hat. 

Zur Ausfiihrung der Destillation client die in Abb. 2 wieder- 
gegebene Apparatur. Bei der Formgebung war die Beobachtung 

0 
5\ 

A 

1 
Abb 2 .  Destillationsapparat. 

ausschlaggebend, da13 bei Verwendung von DestilliergefaWen, be 
denen sich eine Schliffverbindung innerhalb der Teile befindet, in 
die Chromylchloriddampf gelangen kann, immer eine kleine Menge 
Chrom irn Schliff hangenbleibt und ein Ausspiilen des Schliffes 
und nochmaliges Destillieren uotwendig macht. Bei der hier ge- 
wahlten Form konirut Chromylchlorid mit dem Schliff B erst im 
absteigenden Teil des Uberleitungsrohres is Beriihrung. so daB 
in den Schliff gelangende Chrom-Mengen leicht in die Vorlage 
hinein abgespiilt werden konnen. Praktisch tritt jedoch wegen der 
schon erfolgten Kondensation kein Chromylchlorid in den Schliff B 
ein. Das Eitlleitungsrohr ist so weit gewahlt, daD im Bedarfsfallc 
ein kleines Thermometer eingeschoben werden kann. Das Thermo- 
meter soll dann in der Spitze des Einleitungsrohres ohne eingeklemmt 
zu werden, aufstehen und das etwas seitliche Gasaustrittsloch d c h t  
bedecken. Dieses Loch soll einen Durchmesser von mindestens 
1 mm haben, damit es nicht durch U. U. ausgeschiedene Kieselsaure 
oder kleine, im Gasstrom entstandene Krusten verstopft werden 
kann. - Das Ableitungsrohr mu13 so 
weit sein, da13 die Analysenprobe 
bequem eingebracht werden kann. Ge- 
eignet fur beide Rohre ist eine Innenweite 
von 9 mm. Fur die Chrombestimmung 
in Chromeisensteiii und in Stahlen. deren 
Chromgehalt nicht inehr als g Ein- 
waage erforderlich macht, geniigt eiu 
Kolben von 100 cm9 Inhaltla) rnit 
einem Ableitungsrohr der in Abb. 3 ge- 
zeichneteu Form. Fur groI3ere Stahlein- 
waagen benutzt man besser Kolbes vou 
150 cm3 Inhaltla), deren Ableitungsrohr I 

noch eine Kugel hat (Abb. 2), weil beim 
Auflosen einer grol3eren Stahlmenge im Abb. 3 .  
kleinen Kolben etwas von der Losung, die 
bei heftiger Wasserstoffentwicklung stark 

4 
100 cm3-Kolben 

ohne Kugel. 

' 8 )  Vorschlag Ton E. Rupp, Ber. Phann Ges. 44, 57 [l9341. 
Eratmslig vorgescblagen von Siuolobofj, Ber. dtsch. cbem. (;es. 19, 795 [1886]. Trotz 
mehrfacher Hinweise fur  und wider in der Literatur (mehrere Zitata bei Relllhder, diea 
Ztschr. 37, 887 119241) ist diem angenehme nnd auch fiu vide quantitative Zwecke 
eahr giin6tige Art Sidevenug zu vemiden  vieUach nicht bekannt. - Das Abapritzan 
ties Siedstabea erfoIgt wie bei jedem andemn GIasatab ohne Riicksicht auf die Aus- 
hbhlung am unteren Ende, BUB der die schwere Llisung vdlstiindig in das abtropfende 

Is) Destillierkolben und Peligot-Bohr miissen aus Jeuaer GI38 gefertigt win. Die Kolben 
1-n mch bequem herstellen aus KjeldaM-Kolben entaprechender UrdOe. 

spiilwaaser 1auft. 
. -  

10 mii Kocben qua6tititativ z&rt, 
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verspriiht wird, in die Vorlage gelangen kann. Bei Verwendung des 
kleinen Kolbens mu13 in diesem Fall der Inhalt der Vorlage nach 
dem Auflosen des Stahls in den Kolben zuriickgespiilt werden. bevor 
mit der eigentlichen Destillation begonnen wird. Der Kolben steht in 
einer durchlochten Asbestplatte, so daD nur die Spitze erhitzt wird. 

An Schliff B schlieBt sich ein Peligot-RohrlB) an mit 3 Kugeln 
von je 100 cm3 Inhalt, das in ein GefaB mit Wasser eintaucht. 
Das Peligot-Rohr ist hinter dem ersten Schliff etwas nach unteii 
ausgebaucht, damit hier die Farbe des Kondensats dauernd be- 
obachtet werden kann. Zum Abfangen vou nicht kondensierten 
Chromylchlorid-Dampfen ist auf das Ende des Peligot-Rohres ein 
mit feuchten Glasperlen gefiilltes Rohrchen mittels Schliff auf- 
gesetzt. Von diesem Rohrchen aus fiihrt eine Schlauchverbindung 
zum Aspirator. Falls die Destillation nicht unter dem Abzug vor- 
genommen wird, miissen vor dem Aspirator noch eine Wasch- 
flasche mit Natronlauge zur Absorption des entweichenden Chlors 
iiud eine Sicherheitswaschflasche eingeschaltet werden. 

Auf Schliff A wird das TropfgefiB aufgesetzt; dessen Auslauf- 
spitze soll so geformt sein, daB derTropfenfal1 freierfolgt und gut beob- 
achtet werden kann. Der ungefettete Hahnist nach WohP)  fur Fein- 
regulierung eingerichtet. Der Luftstrom wird mit einem Schrauben- 
quetschhahn reguliert unter Vorschaltung einer Waschflasche als 
Blasenzahler. AUe Schliffe werden mit Phosphorsaure geschmiert. 

Die Auflosung der Analysenprobe, die ungefahr 25 mg 
Chrom esthalten, jedoch Gcht groBer als 2 g sein soll, erfolgt auf 
verschiedene Weise. je nachdem ob Stahl, Ferrochrom oder Chromit 
analysiert werden sollen. Die Arbeitsbedingungen f i i r  die Destillation 
sind die gleichen in allen Fallen. S t a h l s p a n e  oder grob zerklei- 
uertes Fer rochrom werden durch offnung B eingebracht und 
durch A 10 cm3 Phosphorsaure (Dichte 1.3 = 84%) zugegeben. 
Ferrochrom wird durch Erwarmen in der Phosphorsaure allein 
vollstandig ge16st80). Zum Losen der Stahlproben werden erst 
noch 10 cm3 Uberchlorsaure (6Oxig) hinzugefiigt. Das Auflosen 
erfolgt mit aufgesetztem TropfgefaD und angeschlossenem Aspirator 
bei schwachem Luftstrom, der eben geniigt, u m  Siedeverzug und 
Zuriicksteigen der Losung in das Einleitungsrohr zu vermeiden. 
Die gleiche Stromungsgeschwindigkeit wird auch fiir die Destillation 
angewandt21). Nach vollstandiger Auflosung' wird die Uberchlor- 
sauremeuge auf 20 cm3 erhoht und weiter erhitzt, bis die Tempe- 
ratur auf 2000 gestiegen ist oder die Farbe der Chromsaure oder des 
Permangasats aufgetretes istZa). I m  Zweifelsfalle geniigeq zur 
Probe wenige Tropfen konz. Salzsaure aus dem TropfgefaD, die bei 
bereits eingetretener Oxydationswirkung starke Chromylchlorid- 
dampfe im Kolben und im Uberleitungsrohr hervorrufen miissen. 

Chromeisens te in  kommt ge ulvert zur AnwendungP8). Dab 
Einbringen erfolgt wieder durch gffnung B, aber nicht direkt, 
sondern in einem kleinen Glaseimer") von etwa 15 mm Lange 
und 5 mm Weite von nicht zu groaer Wandstarke, in dem die Sub- 
stanz auch eingewogen und durch Klopfen etwas befestigt wird. 
nachdem der Eimer selbst gewogen worden ist. Vor Einbringeri 
des Eimerchens werden im Kolben 5 cma Phosphorsaure und 5 cm3 
Uberchlorsaure der angegebenea Konzentrationen so lange erhitzt, 
bis der groDte Ten des Wassers abdestilliert ist und die Uberchlor- 
saure eben beginnt, sich stiirmisch zu zersetzen unter Bildung 
feiner gleichmaDiger Blaschen. Das so erhalteue Sauregemisch lost 
Chromeisenstein in weniges Minuten vollstandig auf. Nach Ab- 
kiihlung E D t  man durch Offnung B den Glaseimer mit dem Boden 
voraus in den Kolben eingleiten. Dabei darf nichts aus dem Eimer 
herausfallen, bevor er in die Saure gefallen ist, weil nur die in der 
Saure befindlicheu Teilchen vollstandig aufgeschlossen werden und 
beim nachfolgenden Destillieres ein weiterer AufschluD 4u1 noch 
in geringem Umfange stattfindet. Nun laat man bei kleiner Flamme 
langsam wieder ansieden und erhitzt bis zum Aufhoren der Gas- 
entwicklungP6). Die Losung ist danrz rein griirz, und das Mineral 
hat sich vollstandig gelost. Sollten in Ausnahmefallen doch noch 
schwarze Teilchen danach zu erkennen sein, so mii5te noch einmal 
aerchlorsaure zugegeben und in der gleichen Weise noch einmal 
erhitzt werden. Nach kurzem Abkiihlen werden durch A 20 cmJ 
Uberchlorsaure (60% ig) zugegebene'J) und d a s  Chrom iiherdestilliert. 

I*) Ber. dtsch. chem. W. 55, 3495 [19021. 
*) Gut ICdich Bind Permchrome bis zu einem Kohlembffgehalt ron etwa 2%. Nach 

C. F. Smith u. C. A. Qetz (Ind. Engng. Uhem., Analyt. Edit. g, 378 [1937l) sollen auch 
hochgekohlte F e m h r o m e  von PhoephGm&ue bei 250° in ?+lo miu geliiet werden. 
Dim trifft jedoch nur zu Nr niedrig gekohlte F~rrochrome. Fenoehrom mit 9% 
Kohlenetoff laat eich nur in a d e r s t  feingepulvertem Zustand und erat nach stunden- 
lanpem Erhitzen nnter diesen Bedingungen &lo6 auf. Da Bich FmochrOme niedrigemn 
Kohlenstoffgehalta kam pulvern laesen, i d  auch bei mittlerem Kohlenatoffg3halt 
(etwa 4% 0) die ~ a u m  Aufl&mg langwierig. Hier i d  ein alkalisoher AufwhluU an@- 
braeht, der besonders bei Anwondung Ton blpeter- und Natriumperoxydgemimh als 
OxydaLion6mittcl sehr nchnell gelingt. Nattirlich k a m  in BonderfiiUen, BUS kompliziert 
aueammenge%ctzten, cbromcarhidmichenLqiemgen, such nach vorherigem alkalischeu 
AnfschlUD nach der W-r gegebenen Vorschrift das Ohrom durch Dwtillation ahgetrennt 
werden. Die Schmelzmittehne~ mird dnnn mo&?iicb& klein bemessen und kein Nitrat 
angewandt. 

Die Anwendung einea Thermometers ist nur in seltencn Fallen ndtig. 
u, 2--3 Blasenfs in der volgeschelteten WmhflfwLe. 

9 Mittelfein geniipt. 
%) Mit flachem Boden znr B r l e i c ! n ~  des Einw&g~m~. 

a*) Hierbei scheidet Bich gaUertige Kieselsiium ~LU Kolben ab, die sich nach Beendigup der 
Dsstillation leicht heranslteen lWt mit wrd. FlnBsAure, die das Qlas noch nicht merk- 
lich angmift. D i w  Aue%plllen @do& am beatan nach jeder Ohronutanalyse, u n  ein 
Altern der KieselsSure rm m e i d e n .  

U )  zaitdsuer 5-10 min. 
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Abb. 4. Verfliichtigung von Chrom bei der Destillation 
n =.25 mg Or. 6 = 2 5 m g O r +  1WOmgFe 

Bei der DestUlation soll die Uberchlorsaure ruhig sieden"), 
die konz. Salzsaure so zuflieBen, daB nur geringe Reduktion der 
Chromsaure erfolgF). Die Destillation wird so lange fortgesetzt, 
bis das Kondensat in der Ausbauchung des Pelzgot-Rohres oder an 
der Ubergangsstelle vom Kolben zum Pelzgot-Rohr f arblos geworden 
ist. Dann unterbricht man den SalzsaurezufluD und 1aBt einige 
Minuten kraftiger sieden, damit etwa a n  der Einschmelzstelle des 
Einleitungsrohres kondensierte Chromtrichloridlosung durch tfber- 
chlorsaure heruntergespiilt wird. Gleichzeitig ist dies die Probe, ob 
die Destillation beendet ist, denn wenn alles Chrom iibergegangeu 
ist, mu9 das Kondensat auch bei erneutem Zutropfen von Salz- 
saure farblos bleiben. 

Die Hauptmenge des Chroms geht in etwa 5 min iiber. Um 
die letzten Chromreste iiberzutreiben, ist i. allg. mit einer Destillations- 
dauer von ungefiihr 

Den Veilauf der Verfliichtigung von 25 mg Chrom und von 
25 mg Chrom neben 1000 mg Eisen unter den angegebenen Arbeits- 
bedingungen zeigen die Analysen auf S. 412 sowie Abb. 4. 

Das Kondensat wird iibergespidt in einen 500-ems-Kjeldahl- 
Kolben, auf 200 cm8 verdiinnt und zur Vertreibung des Chlors 10 min 
unter Verwendung ekes  Siedestabes kraftig gekocht. Nach guter 
Kiihlung wird kalte, konz. Natronlauge (etwa 30% ig) zunachst in un- 
zureichender Menge zugegeben, so daD der FarbumschlagnachChromat 
bzw. Chromit noch nicht auftritt. Dann w i d  gut gekiihlt und 
weiter Natronlauge im fherschd von 5-10 cm* nicht zu 
langsam zugegeben, so daD eine vollig blanke Chromat-Chromit- 
Losung entsteht. Sollte bei der ersten, annahernden Neutralisation 
zuviel Natronlauge zugegeben worden sein, so daO der Farbumschlag 
in zu warmerzg) Losung erfolgt, die I5sung also 4icht ganz blank 
ist, so ist mit einigen Tropfen Salzsaure (1 : 1) noch einmal anzusauern. 
Das bei milder Temperatur entstandene Chromhydroxyd liist sich 
dann schon bei sehr geringem SaureiiberschuD wieder auf, w5hreud 
in der Siedehitze gefdltes Chromhydroxyd erst mit einem be- 
trachtlichen SaureiiberschuB wieder klar gelost werden k a r ~ . n ~ ~ ) .  
Zur klaren Chromat-Chromit-Lijsung gibt man 1 Mffelchen (l/z g) 
Natriumperoxyd, erwiirmt zunachst schwach, dann zum Sieden 
uud laBt etwa 1 min kochen, gibt 1 g Kaliumjodidsl) hinzu und 
kocht nach Abspiilen des Kolbenhalses 10 min mit Siedestab. Nach 
guter Kiihlung wird vorsichtig mit kalter Salzsaure (1 : 1) versetztsP), 
so daB die Jodfarbe eben noch nicht auftritt, nochmals gut gekiihlt, 
mit weiteren 25 cm3 Salzaaure (1:l) angesauert, unter Abspiilen 
der Kolbenhalswandung iiberschichtend auf etwa 200 cms aufgefiillt 
uud nach 1 min (Stehen im Dunkeln) unter gutem Umschwenken 
im Kjeldahl-Kolben mit nips Thiosulfatlijsusg titriert"). 

h zu rechnen. 

*') Gpitze einer kleinen Bunsenflamme s d l  den Kolbenbcdeu in einer Breite von etwa '1, cm 

lo) 8-10 Tropfen in der Minate bei einem Tropfendurchmeaer von etwa 3 mm. 
'3 Neutralieationsw&r. 
so) Pal. auch B. H. Perkina u. A. W .  Thomas, Gtiaany-Festdxift 1987,307; Ohem. Ztrbl. 

'3 Vorteilhaft ist die Perwendung einer wk5rigen Losung, die 1 g Kaliamjodid in 5 cma 
enthalt. Durch Luftoxydation ausgeechiedene kleine Jodmengen aerden bei der An- 
wendung hier dumb W a s s m t o f f E u p e r q d ~  reduziert. 

st) Untar extremen Bedingungen (hoher Eisengehalt, kleines FlissigkeitsPolumen, hohe 
Temperatur) kduneu auch kleine nisenmengen <O, 1 mg) in die Vorlsge gdsngen 
Wrungen, die dadurcb bei der Titration auitreten konnen, werden beseitigt durch 
Maskierung des Eiseue durch Zugabe einer Meinan Mmge (0,213) Ammoninmfhorid 
vor dem Ansiiuern. 
10 g Na,Sp0..5HIO/I (mit Zueat.z von 0.2 g Natriumcarbonat and 3 g W p ) .  

baiihrsn. 

1w, I, 55. 
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V e r s a m m  1 u n  gs b e r i c  hte 

Art der Analysenprobe 

Analysen. 

Zusammensetzimg 
der Analysenprobe 

(Lsgg. in mg, StHhle ioQ/&*)) 
Art der Anal$enprobe 

Schnelldmhutahl ........ 

Sohnelldmhst9hl . . . . . . . .  

Lkung . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lhlng . . . . . . . . . . . . . . . .  0,08 0;  0,32 Mu; 0.25 Si; 

0,015 P; 0,007 6; 23,5Ci W ;  
1,56 V; 0,49 MG 
0,73 C; 0,28 Mn; 0,30 Si; 
0,319 p; 0,007 S; 18,72 W ;  
1,63 V; 0,76 Mo; 10,M 00 

L6aung . . . . . . . . . . . . . . . .  
L&wg ................ 
Liisung ................ 
OLirolllstahl. . . . . . . . . . . . .  

loo V,O' 
25,00 Or + 750 Fe f 250 W 
25.00 Or + 200 Fe + 200Ni + 25V + 25 W 
1.14 0 ;  0,06 bln ;  0,02 Si; 
0,025 P; 0,025 6; 0,05 On; 
0,012 As; 0.07 Ni; 0,015Sn 

Mangan-Ohrorn-Kupfer- 
6taU ................ 

Ohrom-Nickel-Stahl ..... 
(born-Nickel-Molybd Bn- 

Stahl ................ 
6chnelldrehetahl . . . . . . . .  

0,oO 
2,44 
5,26 

1,96 

Zusnmnieusetzung Ohrom- 
der Analyseopmbe gehalt 

(in %) (Iisgg. in mg, Btahle in %a)) 

0,55 0 ;  0,62 Mn; 0,42 Si; 
1,72 Ni; 0,39 Mo 
0,74 0 ;  034 Kn; 0,42 Si; 
0.015 P; 0,007 S; 123' W ;  
?,@3 v; 0,lO Mo 

2503 Or 
25.00 Or t loo0 Fe 

0,77 

4,36 

0,18 0;  0,W &In; 026 Si; 0,6G 
U,020 P; 0,028 S; 0,83 Ou 
0,30 0 ;  035 Mu;  0.30Si; I 123 
4,25 Ni 

Gefundener 
Ohromgehslt 

(in %) 

100.0 
2,44; 243;-2.44; 
2.45; 243; 244; 
2 4 ;  2.43 
**) 
2,i4 
5,528 

2,03; 234; 2,02; 
2.02 

0,66; 0,67 

130; 1,30 

0,79; 0,W 

4,40; 4,40 

6chnelldmhatahl ........ 

Fsnoehrom . . . . . . . . . . . .  
Ferrochrom ............ 
Ohromeieenstain ........ 
OhromeiseStein ........ 
Chrom-Nickel-Wider- 

standsdraht .......... 

gleicher Stahl + 50 mg Mo 
(- 10% der Einwaage) 
0,80 0 ;  0,30 >In; 0,30 Si; 
0,019 P; 0,026 S; 1S,M W; 
1,67 V; 0,76 Yo; 15,22 00 

gleicher (- 30% Stahl der Einwaage) + 150 mg V 

2% Koldenstoff 
9% Kohlenstofftt) 

Chrorn- 
gehalt 
(in QIQ? 

4.35 

4,lO 

4,04 

8 4 3  
71,5 
312 
26,8 

14,7 

-- 
Qefundener 
Chromgehal t 

%) 

4.39; 4,39 

407; 4,m 

64,8; 04,7 

34,2; 34,3; 34.3 
26.8; 20,8 

71,8 

14,7; 14,7 

*) Die Analpenangaben der Stihle und FeKOChrCrne sind Werkeanalysen uach den Vorachriften dea Vereins deutscher EisenhUttedeuta. Die noch der hier bescluiebenen 
Dim kann nur ~usdruck Dwtillationmethode @fundenon Ohrornwerte stimnien in manchen Fallen nicht ganz mit den nach anderen Analysenmethoden gefundenen iibereiu. 

dafiir win, dlao die nach der neuen Metlicde erzielre Genauigkeit groiner ist alu die Genauigkeit in Serienanalysen nach anderen Methoden. 
**) Im Drstillat auch bei empfindliclater qualitatirer Priifung kein Vanadin narhweiabar. 
t) Bezogen auf die eingenosue Stntlmenge. tt) Vor Deatillation alkalischer oxydierender AufschluD. E i q e g .  21. biai 1940. [A. SO.] 

VERS&MMLUNGSBERICHTE 

Miinchener Chemische aesellschaft. 
Sitzung am 20. Juni 1940. 

K. Clusius, Miinchen: Uber den Volumensprung fliissiger Oase 
und ihre Sckmelzkurven am Schmelzpunkt. 

Wahrend der Aufbau des gasformigen und festen Zustandes im 
Prinzip erkannt ist, fehlt e k e  ahulich einfache und einheitliche 
Auffassung fur die Fliissigkeiten. Den AnstoB zu der neueres Ent- 
wicklung haben fhrlegungen gegebes, die den Schmelzvorgang 
als den Ubergang der Ordnung in die Unordnung kennzeichnen, 
wobei das Zusanimenwirken vieler Einzelteilchen geeignet in Rech- 
nung gestellt werden muB. Viele Dates, die fiir den Schmelzvorgang 
charakteristisch sind, wie z. B. der Volumensprung beim Schmelzen, 
sind aber gerade fiir die der theoretischen Berechnung gut zugang- 
lichen Stoffe unzulanglich oder uberhaupt nicht gemessen. In erster 
Link handelt es sich dabei um die Edelgase und andere gasformige 
Elemeute und Verbindungen, die ini festen Zustande nur durch 
can der Waalssche Krafte zusammengehalten werden. 

Hier hatte also die weitere Arbeit einzusetzen. Wahrend das 
Volumen der Fliissigkeit leicht pyknometrisch ermittelt werden 
kanu, ist das des Festkorpers ungleich schwieriger zu messen, denn 
die Verhaltnisse liegen bei einem tiefsiedenden fliissigen Gas ganz 
anders als etwa bei einer festen Substanzprobe bei Zimmertemperatur. 
Ganz abgesehen von der Schwierigkeit, eine geeignete Fiillflussigkeit 
fur ein festes Gas zu finden, entstellen auch systematische Fehler 
die Ergebnisse infolge der Bildung von Hohlraumen wahrend des 
Erstarrens. Das Volumen des Festkorpers wird so stets zu klein 
gefunden. Frei von dieser Fehlerquelle ist eine indirekte Methode, 
die schon gelegentlich angewendet wurde. Man bestimmt dabei 
die Volunienanderung am Schmelzpunkt unmittelbar nach dem 
zweiteu Hauptsatz aus der Neigung der Schmelzkurve, dcr Schmelz- 
warme und der Schmelztemperatur des Gases. Da die Volumen- 
bestimmung der Flussigkeit keine Schwierigkeiten macht, wird so 
auch das Volumen des Festkorpers am Schmelzpunkt genau erhalten. 

Eine solche mit grol3er Prazision arbeitende Auordnung hat 
Vortr. gemeinsam mit K .  Weigand geschaffen und die Gase A, Kr, 
X, CHI. CH,D, CD,, C,H,, C,H,, COS und PH, untersuchtl). Dabei 
ergab sich der interessante Befund, daB fur die Edelgase der Volumes- 

quotient, d. h. der Bruch ~ vFest sehr nahe gleich gro9 ist und 

zwischen 1,143 und.1.153 liegt. Dies besagte eindeutig, da9 der 
Ubergang vorn festen in den fliissigen Zustand bei den Edelgasen, 
die samtlich ixn kubischflachenzentrierten Gitter kristallisieren, 
durch dieselbe prozentuale Gitterweitung bewirkt wird. Kleinere 
Volumenquotieiiteu treten bei den iibrigen untersuchten Gasen auf 
und mussen durch sterische Faktoren und Assoziationseffekte 
gedeutet werden. GroBere Volumenquotienten als bei den Edelgasen 
sind sehr selten; das interessanteste Beispiel ist dafiir das Kohlen- 
dioxyd, das einen Wert von 1.25 aufweist. Der abnorm grol3e Wert 
kommt dadurch zustande, daB das stabchenformige C0,-Molekiil 
starke Abweichungen von der Kugelgestalt zeigt und beim Ubergang 
vorn festen in den fliissigen Zustand gleichzeitig zur behinderten 
Rotation iibergeht. Dadurch ist der Platzbedarf in der Fliissigkeit 
sehr vie1 gtoBer als im Festkorper. 

Vfliissig 

Ferner zeigt sich ein weitgehender Parallelismi~s zwischen 
Schmelzentropie und der GroBe des Volumensprungs fur ver- 
schiedene Gase und Metalle. Dieser Zusammenhang kann kein 
Zufall sein; er wird qualitativ schon dadurch plausibel, da5 der 
Volumensprung eine Zunahme der potentiellen und bis zu einem 
gewissen Grade auch kinetischen Energie bedeutet, die eben in der 
Schmelzwarme, bzw. Schmelzentropie, ihren Ausdruck findet. 

Giiittinger Chemische Gesellschaf t. 
228. Sitzdng am 11. Juli 1940. 

Dr. W. John, Gottingen: Die Oxydationsprodukte der Toko-  
pherole. 

In erster Stufe werden die Tokopherole durch eine Auzahl 
milder Oxydationsmittel zu p-Chinonen oxydiert. Erortert wird die 
Moglichkeit der Bedeutung der Tokopherylchinone im biologischen 
Wirkungsmechanismus der Vitamin-E-Faktoren. Die durch- 
gefiihrten Tierversuche lassen eine Wirksamkeit des a-Tokopheryl- 
chinons in Dosen bis zu 20 g nicht erkennen in Ubereinstiiniuung 
mit den Ergebnissen der Firma E .  Merek, Darmstadt, wie auch 
denjenigen von Karrer. Ungeklart bleibt der wiederholte Befund 
von E w n s  u. Emerson, die eine Wirksamkeit des a-Tokopheryl- 
chinons schon in Dosen von 3 4  mg feststellen. 

Bei weiterer Oxydation der Tokopherole entotehen rote Oxy- 
dationsprodukte, iiber die Vortr. schon vor 3 Jahren berichtet bat, 
die d a m  etwa 2 Jahre spater davon unabhangig Furter u. Meyer 
neu aufgefunden und zur quantitativen Bestimmung der Toko- 
pherole verwendet haben. Die Konstitution der roten Produkte 
wurde an einfachen Modellsubstamen studiert. (R=H oder =CH,; 
in den Tokopherolen R=CIeH,,). Karrer formulierte die roten 
Produkte als p-Chinon 11. 

0 0 
II CH, 

Kc'"( 0' I 

\/\/ CH, ..O\,\,c:;,, 

I I( - u. ( " ' C R  
I. 

H d  ,f'k 1 
OH. GHs 0 a, 

Eine solche Formel crlaubt wohl eine Deutung des Reaktions- 
mechanismus und wurde daher vom Vortr. zunachst auch zur 
Formulierung seiner experimentellen Ergebnisse verwendeta). Bald 
ergaben sich jedoch Bedenken gegen die Karrersche Formel, die auch 
von L. J .  Smith*) erhoben wurden nnd die diesen veranlaBten, die 
roten Oxydationsprodukte als o-Chinone I zu formulieren. Die 
Smithsche Formulierung, die durch die Reaktion mit o-Phenyl- 
diamin nicht geniigend bewiesen ist, wird weiter gestiitzt durch einen 
Vergleich der UV-Spektren mit bekannten o-Chinonen. Es gelingt 
ferner, die roten Stoffe zu gelben Chinonen zu isomerisieren, die alle 
Eigenschaften eines p-Chinons besitzen und denen die Formel I1 
zukommt. Damit ist die Konstitution von 3 nacheinander ent- 
stehenden Oxydationsprodukten der Tokopherole aufgeklart. 

Dr. E. Wicke: Untersuchungen uber die Sorption an poroaen 
Stoffen. 

Es wird ein Uberblick iiber die wirtschaftliche Bedeutung und 
den gegenwartigen Stand der Adsorptionstechnik gegeben, unter 
besonderer Beriicksichtigung der aktiven Kohle. Die Herstellung 
und die Hohlraumverhaltnisse dieses Adsorbens werden skizziert. 
') Hoppe-Seyler'e Z. phyaiol. Ohem. Bl, 24 [1939]. 
9 J. h e r .  Ohem. 8oc. 61, 2424 119391. 'j Z. phyeik. Chem. Abt. B 46. 1 [IWO]. 

4 I2 Angrwaf ld l e  Uhemie  
53.Jahrp.  1940.A'r.35/36 




