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Fortschritte in der Mikrochemie*) 
11, Mikroanalytisdte Prtifvedahren zur Untersuchung von Eisen und Stahl**) 
Bestimmung von Kohlenstoff, Eisen, Silicium, Mangan, Phosphor, Schwefel, Aluminium, Stickstoff, Chrom, 
Nickel, Molybdan, Wolfram, Titan, Vanadin und ihre Trennung 
I ion  D r .  P .  I i L I N G E R ,  Dr.  W .  K O C H  u n d  D r .  G.  B L A S C H C Z Y K  
,Wit2ealung a u s  d e n  C h e i n i s c k e n  L a b o r a t o r i e n  d e  r F i r w a  F r i e d .  K r u p p  A . - G .  in  E s s e n  

ie Anwendung mikroanaly t i scher  Priifverfahren bei D der Untersucbung von Fertigerzeugnissen und Einsatz- 
stoffen der Eisen- und Stahlindustrie tritt  in keiner Weise in 
Wettbewerb zu den iiblichen Stahlanalysenverfahren. Da 
mikroanalytische Untersuchungen stets ein a a r s t e s  MaB an 
Sorgfalt erfordern, sind sie zumeist zeitraubender als die iib- 
lichen makroanalytischen Verfahren, und schon aus diesem 
Grunde ist ihre Anwendung immer da unzweckmaBig, wo sie 
nicht erforderlich ist, d. h., wenn geniigende Mengen des Probe- 
gutes zur Verfiigung stehen. Der Versuch, das Aufgaben- 
gebiet der Mikroanalyse bei Metalluntersuchungen zu um- 
reiBen, wurde vor einigen Jahren schon von C.  Benedicks u. 
R. Trejel) ,  M .  A .  Leroy2) und spater umfassender von P. Klin- 
ger3) unternommen. Es sei hier kurz zusammengefaat. 

Haufig wird eine Analyse von einem bereits fertiggestellten 
Werkstuck gewiinscht, wobei das Werkstiick moglicbst un- 
beschadigt bleiben muW. Hierbei miissen einige Feilspiine zur 
Analyse ausreichen. Auch wird haufig die Forderung gestellt, 
Analysen von einzelnen, auffallend ver&nderten Stellen von 
in Betrieb befindlichen oder gewesenen Werkstiicken durch- 
zufiihren, urn den Vorgang, der zu diesen Veranderungen ge- 
fiihrt hat, zu klaren. Derartige Untersuchungen konnen bei 
der Beratung von Kunden unb bei der Feststellung der Eignung 
bestimniter Stahlsorten zu besonderen Zwecken von Be- 
deutung sein. Die hierbei zur Verfiigung stehenden Stoff- 
mengen sind sehr unterschiedlich und betragen vielfach nur 
einige Milligram. Als Sonderfiille dieser Art sei bier auf die 
verschiedensten Arten von 2 un  d e r b i l  dung en fiingewiesen . 
Es gelingt mit Hilfe der Mikroanalyse in vielen F a e n ,  yer- 
schiedene Schichten eines Zunders, bei Anwendung geeigneter 
Probenahme oder Abloseverfahren, getrennt zu analysieren 
und gegebenenfalls solche Stoffe festzustellen, die durch Neben- 
reaktion an der Zunderbildung beteiligt sind. Weiterhin be- 
steht oft die Notwendigkeit, Sandstekkn und einzelne grobe 
Einschliisse, die aus feuerfesten Stoffen oder Schlacke be- 
stehen oder au& durch Zusammenballung von Desoxydations- 
produkten entstehen konnen, zu untersuchen. Solche Ein- 
schliisse oder auch andere Fremdkorper, die zumeist die 
Oualitat des Stahles beeintrachtigen, geben zu Beanstandungen 
ZilaB. Es ist daher wichtig, ihre Herkunft durch eine Analyse 
zu klaren. Auch zur Feststellung ortlich starker Mater ia l -  
seigerungen stehen meist nur geringe Mengen zur Verfiigung. 
AuWer den Seigerungen im iiblichen S h e  sei hierbei auch auf 
die an den Ubergangsflachen der S c h w e i h a h t e  mit den1 
Grundwerkstoff auftretenden Schichten verschiedener Zu- 
samiensetzung liingewiesen, deren Kenntnis fi ir  die Halt- 
barkeit der SchweiBnaht von Bedeutung ist. Eine besondere 
Art von analytischen Bestimmungen im Stahl sol1 hier unter 
dem Naineii , ,O berf 1 ac h e n u n  t e rsuc  hung en  ' ' zusammen- 
gefal3t werden. Derartige Untersuchungen sind von Be- 
debtuiig, werui Griuidmaterial und Oberflache verschiedene 
Zusanlluensetzung aufweisen, wie z. B. bei Nitrierungen, 
Zementierungen usw. Der Begriff Oberflsche bezeichnet 
hierbei nicht nur die AuOenhaut, sondern auch die darunter- 
liegenden Schichten, soaeit sie sich in ihrer Zusammensetzung 
iiocb vou  Grundmaterial unterscheiden. Diese Veranderungen 
konnen sowohl bei der Bearbeitung eines Werkstiickes als auch 
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bei dessen Benutzung gewollt oder ungewollt eingetreten sein. 
Zu e r w h e n  sind hier weiterhin die B e s t b u n g e n  kleiner 
0 x y d e ins  chl  iisse , deren einwandfreie Untersuchung auf 
Zusammensetzung und Menge nach einer Isolierung nur auf 
mikroanalytischem Wege durchgefiihrt werden kam. Als 
weiteres Gebiet mu13 die Analyse isol ier ter  Sulf ide,  Ni-  
t r ide ,  sowie die Analyse i so l ie r te r  Carbide in S tMen ge- 
nannt werden. Ebenso lassen sich gelegentlich in den Koi-n- 
grenzen eingebettete Stoffe mit Hilfe geeigneter Verfahren 
und anschlieBender mikroanalytischer Auswertung der er- 
haltenen K or ngr  en  z e n bes t a n  d t e i le oder deren Msungen 
erkennen. 

AbschlieBend sei gesagt, daB der Anwendungsbereich,  
d. h. die Zahl der Anwendungsgebiete, die noch erheblich er- 
weitert werden kann und sich fast auf alle Gebiete der metallur- 
gischen Forschung erstreckt, wesentlich 1-on der erreichbaren 
analytischen Empfindlichkeit abhangt. 1st eine analytische 
Untersuchung mit einer Stoffmenge von 100 mg durchzu- 
fiihren, so kann ein solchesverfahren nur da angewandtwerden, 
wo diese oder eine grol3ere Menge zur Verfiigung steht bzw. 
durch Isolierung oder geeignete Probenahme gewonnen werden 
kann. Gelingt es, die gleiche Untersuchung mit 10 mg durch- 
zufiihren, so erweitert sich dementsprechend der Anwendungs- 
bereich eines solchen Verfahrens um alle die Falle, bei denen 
eine Stoffmenge zwischen 10 und 100 mg verfiigbar ist. 

Die Schwierigkeiten bei d e r  Ausfiihrung mikro- 
analytischer quantitativer Untersuchungen steigt mit ab- 
nehmender Menge des zu untersuchenden Probegutes erhebfich 
an und wird bei einigen Stoffen, wie z. B. bei Kohlenstoff, mit 
10 mg so groB, da13 derartige Analysen nicht immer durch- 
fiihrbar sind. Bei vielen Priifungen geniigt bereits die Unter- 
suchung eines Bestandteiles, um das Untersuchungsergebnis 
sicherzustellen. Reicht zu seiner Feststellung die Bestimmung 
nur eines Bestandteils nicht aus, sondern mussen mehrere Stoffe 
nebeneinander bestimmt werden, oder ist gar eine Vollanalyse 
erforderlich, so steigen die Schwierigkeiten weiterhin. Die 
Bestimmung verschiedener Bestandteile nebeneinander ist beim 
heutigen Stand der Mikroanalyse mit einer Einwaage nicht in 
allen Fallen durchfuhrbar. So kann neben eher verbrennungs- 
analytischen K o h l e n s t o f f b e s t i g  bislang keine andere Be- 
stimmung durchgefiihrt werden. Ahnliche Falle ergeben sich 
auch bei manchen anderen Elementen. In diesen Fallen sind 
mehrere Einwaagen erforderlich, was eine gro13ere Menge an 
Probegut bedingt und sonlit den Anwendungsbereich ein- 
schrankt . 

Auf Grund obiger Gesichtspunkte ist es daher wichtig, 
je nach der zur Verfiigung stehenden Menge und der mit ge- 
ringster Miihe erreichbaren Empfindlichkeit das im Einzel- 
falle anzuwendende Verfahren auszuwahlen. Es ist weiterhin 
zu beachten, daB, falls eben moglich, auch bei Anwendung der 
Mikroanalyse die Bestimmungen doppelt durchgefiihrt werden 
sollen. Hat nian die Wahl zwischen einem empfindlicheren Ver- 
fahren, das man doppelt durcbfiihren kann, untl einem weniger 
empfindlichen, das mit der gleichen Materiahnenge iiur einmal 
durchgefiihrt werden kann, so ist das enipfindlichereVerfahren 
vorzuziehen. 

Auf Grund vorliegender mehrjahriger Erfahrungen mit 
inikroanalytischen Priifverfahren ist die Durchfiihrung dcr 
Analyse mit etwa 10-20 mg Probegut, die deli meisten An- 
forderungen gerecht wird, anzustreben. Fiir eine Reihe von 
Stahlbegleitelementen sind derartig hochempfindliche Be- 
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stimmungsverfahen bereits beschrieben worden. Erwiihnt 
seien bier die mikro-  bzw. ha lbmikroanaly t i schen  
Bestimmungsverfahren f i i r  E isen ,  Mangan, Phosphor ,  
Schwefel., Chrom, Wolfrani,  Aluminium, die auf 
die erfo,rderliche Empfindlichkeit gebracht werden konnen, 
sowie einige photometr i sche  Bestimmungen, die zwar bisher 

Abb. 1. Probenahme rnittels einer Zahnbohrrnaschine. 

nicht als 1nikroanalytische Verfahren bekannt sind, jedocli 
eine ausreichend hohe Enipfindlichkeit erreichen, mi bei ent- 
sprechend abgeanderter hrbeitsweise ebenfalls zur n k o -  
chemischen Analyse verwandt zu werden, wie z. B.  die Be- 
s t h u n g e n  von Molybdan,  Nickel,  Si l ic ium und T i t a n .  
Durch besonders empfindliche Absorptionslnessung unter Zu- 
hilfenahme von Mikrokiivetten konnen vielf ach auch weniger 
starke Farbreaktionen, wie z. B. die mit Wasserstoffsuperoxyd 
erzielten Farbungen des Vapadins und Titans, noch ausreichend 
empfindlich gemessen werden? Weiterhin gibt es eine Reihe 
von pol  a r ogr aphis  ch  en Bestimiungen der St ahlbegleit- 
elemente, die bisher nicht zur Mikroanalyse verwandt wurden, 
mit denen man jedoch in gewissen Fallen ebenfalls die anzu- 
strebende Enipfindlichkeit4) erreichen kann. 

Die P r o b e e o t n a h m e  stofit bei den Problemen, die eine 
Mikroanalyse bedingen, meist a d  erhebliche Schwierigkeiten. 
Es gilt 2.B. oftmals, einzelne kleine nicbtmetallische oder 
fremdmetallische Einschliisse aus einem Werkstiick so zu ent- 
nehmen, daI3 von dem Grundmetall nichts iiiit in die Probe 
gelangt, oder aber es sind Oberflachen eines Werkstuckes an 
bestimmten Stellen in vorgeschriebener Tiefe, oft sogar in 
mehreren Schichten, zu untersuchen. In wieder anderen F a e n  
miissen Belige, deren Herkunft unbekannt ist, auf Werk- 

stucken oder gar an in Betrieb 
befindlichen Maschinen oder Ofen 
entnommen und der Untersuchung 
zugefiihrt werden. Zu allen diesen 
Zwecken baben sich einige Gerat- 
schaften bzw. Arbeitweisen .als 
zweckdienlich erwiesen. 

Handelt es sich uni eine me- 
chanische Entnahme kleiner Teil- 

. chen oder BelBge, so l d f t  in vielen 
Fallen eine elektrische Zahnbohr-  
maschine n i t  FuBbedienung 
(Abb. 1) .  wie sie von P. Klinger3) 
beschrieben .wurde. Man betrach- 
tet hierbei das Objekt mit einer 
Lupe und ist durch geschickte Aus- 
nutzung der dem Zahnarzt zur 
Verfiigung stehenden recht Gel- 
seitig gestalteten Bohrer und Fra- 
ser in den meisten Fallen in der 
Lage, das gewiinschte Material zu 
isolieren. Handelt es sic& um eine 
unmagnetische Phase und ist das 

flachen in verschiedenen fieldt sich eine anschlieoende 
niagnetische Abtrennung u. U. an- 

CI - 
Abb. 1 a. Ablijsen Ober- Grundmaterial magnetis&. so emp- 

Schichttiefen. 

wesender kleiner Mengen des Grundniaterials. Fiir sehr harte 
Materialien werden Bohrer aus Hartmetall verwandt . Die 
Probenahme geschieht zweckmaBig auf einem nlit einer 
schwarzen Glasplatte belegten Tisch, da auf einer solcheii 
Flache selbst feinste Teilchen, die bei der Eiitnahme fort- 
springen, zu sehen sind. 

Zur Untersuchung von Oberflachenelementeii in bestirmil- 
ter Scfichttiefe eignet sich, weun eine mechanische Abnahnie 
des Oberflachenelementes nicht moglich ist, das von Klznger 
u. Koch6) angegebeneverfahren der d i rek ten  Ablosung der  
Oberf lache,  wobei vorausgesetzt wird, daB die Oberflache 
sich gleichmaBig ablost . Die hierzu entworfene Vorrichtung 
ist gegeniiber cler friiher beschriebenen Vorrichtung etwas 
abge&idert und entspricht jetzt der Abb. 1 a. 

Lassen sich kleinere nicht metallische Einschlusse, Gr613en- 
ordnung 0.1 inni, nicht niehr in der zuvor angegebenen Weise 
isolieren, so gelingt es  in fast allen Fallen, durch elektro-  
ly t i sche  I so l ie rung  derartige Einschliisse zu erfassen. -41s 
Isolierungsverfahren wird zwerhiaRig das von Klinger 11. 

Koch6) zur Isolierung von Oxyd- und Sulfidriickstiindeii i r i i  

Stalil ausgearbeitete Verfabren angewandt. Befinden sich in i  
erhaltenen Isolierungsriickstaiid derartige gro13ere Einschliisse. 
so konnen sie mit 1,upe und Pinzette isoliert und getremit 
untersucht werden. An .4bb. 2 ist eiii solclier dnrcli Elektro- 
lyse freigelegter Einschld zu sehen. 

Abh. 2.  Isolierung eines Einschlusses im Stahl auf elektrolytischent 
N'ege. 

Bestimmungsverfahren. 
Der vorliegende Bericht enthalt zunachst Arbeitsvor- 

schriften fiir  die quantitative Bestimmung der Elemente 
Kohlens tof f ,  Eisen.  Sil icium, Mangan,  Phosphor, 
Schwefel,  Aluminium, Cbrom, Nickel ,  Molybdan,  
Wolfram, T i t a n  und Vanadin  im Stahl oder in ahnlich zu- 
sammengesetzten Stoffen nach Moglichkeit fi ir  eine Einwaage 
von 10 mg. Im Anschld3 daran werden die Wege, die zur 
gleichzeitigen Bestimmung mehrerer Bestandteile aus einer 
Einwaage beschritten werden konnen, besprochen. 

I n  einigen Fallen wurden Stoffe, von denen grokre Mengen 
verfiigbar waren, zur iiberpriifung der Ergebnise des Mikro- 
verfahrens nebeneinander mikro- und makroanalytisch unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen zusammengestellt. 

Auf die bei den Untersuchungen verwandten Apparaturen, 
wie Photometer und Colorimeter mit Mikrokiivetten und 
Mikrotauchbechern, die Mikrowaagen und Mikrobiire?ten, 
kann, soweit sie nicht in den Arbeitsvorschriften beschrieben 
sind, hier nicht naher eingegangen werden. 

Kohlenstoff. 
Das iibliche Verfahren zur Besthnmung des Kohlenstoffs 

ist seine Verbrennung zu Kohlendioxyd, das dann sowobl 
gravimetrisch als auch volumetrisch bestimmt werden kann, 
wie es zuletzt zusammenfassend in den Berichten 36 und 43 
des Chemikerausschusses des VDEhi) eingehend bearbeitet 
worden ist. Da der Kohlenstoff selbst bei geringen Gehalten 
grol3e Bedeutung f i i r  die Giite und Eigenschaft der Stale  und 
Einsatzniaterialien besitzt, bestehen f i i r  eine Mikro- bzw. 
Halbmikrokohlenstoffbestimmung viele Anwendungsnioglich- 
keiten. Genannt seien hier die Verfolgung von Auf- und Ent- 
kohlungsvorgangen, insbes. in Oberflachen und die Unter- 
suchung von isolierten Carbid- uiid anderen Gefiigebestand- 

6 )  T e c h .  Mitt. Krupp 5,61 [1$3fl; Arrh. Eisenhiittenaes. 10,463 [1$36/37l. 
0 )  T r c h .  Mitt. Krupp. Forwhuopeher. 1 ,49  [1D38], A rch. Yisenhiittpnwes. 11,569 [1037/38]. 
') I / .  J .  can Roym u. E .  Schifltr: Ber. u. Cheniikerai herlmsses de+ I 1 IEh h-r. 3ti[1!12?] llud 

Nr. 43 [lW5l. Stnhl u. Eispn 44. 303 [19?41; 46, 41il [IQZG]. 
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teilen, Arbeiten, bei denen i axveilen nur geringe Stahhengen 
zur Verfiigung stehen. Ein anderes Anwendungsgebiet ist dann 
noch die Untersuchung geringer Kohlenstoffgehalte (unter 
0,1%), vor allem bei schwer verbrennlichen Substanzen, wie 
etwa Ferrochrom oder chromhaltigen Stiihlen. 

Zu den ersten durchgefiihrten Versuchen wurde eine 
Apparatur gewahlt, die im Aufbau der des Makroverfahrens 
entsprach, nur da13 sie geringere Abmessungen aufwies. As 
Waage diente eine Mikrowaage der Firma F. W. Kuhlmann, 
Hamburg. Da diese nur eine Maximalbelastung von e twa 
10 g zulielj, muljten die Absorptionsrohrchen entsprechend klein 
gehalten werden. Es zeigten sich bei diesen Untersuchungen 
starke Unregelmaaigkeiten der Ergebnisse, da zur restlosen 
Verbrennung ein so s h e l l e r  Sauerstoffstrom durch die Appara- 
tur geleitet werden muljte, da13 die Schichthohe des Absorp- 
tionsmittels zur vollstandigen Absorption des Kohlendioxyds 
nicht ausreichte. Da die absorbierende Scbicht im Rohrchen 

paratur und ohne Unterbrechung des Sauerstoffstromes in 
den Verbrennungsraum einschiebt. 

Eiue Abknderung erfuhr weiterhin die Beschickung der 
Absorptionsrohrchen. An Stelle des Phosphorpentoxyds wird 
wasserfreies Magnesiumperchlorat  verwendet. Da bei 
dem geringen Querschnitt des Absorptionsrohres nur eine kleine 
Oberflache zur Absorption des bei der Neutralisation der 
Kohlensaure gebildeten Wassers zur Verfiigung stand, kam 
es haufig vor, dalj die Oberflache der Phosphorpentoxydschicbt 
gasundurchlassig wurde und so zur Unterbrechung schon in1 
Gang befindlicher Analysen zwang. AuBerdem wurden die 
Absorptionsrohre haufig vorzeitig unbrauchbar. Die Absorptions- 
h a f t  des wasserfreien Magnesiumperchlorats ist fi ir  Wasser 
ausreichend groB und vermeidet die eben geschilderten Nach- 
teile des Phosphorpentoxyds, da die komige Struktur bei der 
Aufnahme von Wasser erhalten bleibt, so daa man die Ab- 
sorptionsrohrchen erheblich liinger verwenden kann. 

Die end@tige entwickelte Apparatur ist in Abb. 3 schematisch 
dargestellt. Sie besteht aus zwei hintereinandergeschalteten R o h r -  
ofen ,  von denen der erste Ofen H mit Silitwiderstandsstaben beheizt 
ist und iiber einen Widerstand zwischen 800-1450° regulierbar 
sein mua. Der zweite Ofen G, der auf 750° konstant gehalten wird. 
besteht aus einem Quarzrohr, auf das eine Wicklung aus Cekasdraht 
aufgebracht ist. Er dient zur Aufnakme des Kupferoxyds. Das 
Verbrennungsrohr  VI besteht aus hochfeuerfestem Porzellan 

dicht sind. Die MaDe des Rohres sind 500 mm Lange und 10 mm 
innerer Durchmesser: die WandstPke betraet 2mm.  Die Enden 

Apparatur zar 
Mikrobestimmung 
von Kohlenstoff. sC/mp/* 

ILicht beliebig gesteigert werden konnte, blieb nur die Moglich- 
keit, im langsamen Sauers tof fs t rom z ~ v ~ b r ~ e ~ ,  wobei 

oder K 60-Mame der Saa t l .  Porzellamanufaktur, die beide bei der 
Spitzentemperatur von 14500 noch mechanisch haltbar und gas- 

dam allerrlings durch Sauerstoffmangel die Verbrennung zu- 
nachst unvollstindig blieb und der Kohlenstoff teilweise nur 
bis zum Kohlenmoxkyd verbrannt wurde, das d a m  in einem 
w ei  t e r  en V er br  en nu ng sg an g zusatzlich oxydiert werden 
muate. Es wurde zu diesem Zweck, wie das auch friiher schon 
bei der Makroanalyse vorgeschlagen wurde und bei den or- 
ganischen Analysen iiblich ist, ein Kupferoxydrohrofen zwischen 
Verbrennungsofen und Absorptionseinrichtung eingeschaltet . 
Hierbei ist zu bemerken, da13 nur vollkommen alkalifreies 
Kupferoxyd verwandt werden darf, da sonst von dieser Kupfer- 
oxydschicht sehr leicht Kohlendioxyd aufgenommen wird, das 
nur schwer wieder abgegeben wirds). Dieser Fehler iibersteigt 
das fiir  eine Mikroanalyse zulfssige Malj. 

Noch auf einen anderen Umstand zwang der langsame 
Sauerstoffstrom Riicksicht zu nehmen, n W c h  auf die mog- 
lichste Vermeidung von totem Raum in der gesamten Appara- 
tur, um den Zeitbedarf fiir eine Analyse ertraglich zu halten. 
Aus diesem Grunde muate das Verbrennungsrohr  mog- 
l ichst  kurz  gehalten werden, wodurch aber wiederum die 
Enden des Rohres stark erwiirmt wurden und die Moglichkeit 
bestand, da13 von den an den Enden erforderlichen Gummi- 
stopfen kohlenstoffbaltige Gase abgegeben wurden, die zu 
Verfiilschungen der Analysenwerte AnlaB geben mul3ten. 
Es war deshalb eineKiihlung mit Hilfe zweier Wasserkiibler,  
die auf Anfang und Ende des Verbrennungsrohres aufgesetzt 
werden, notwendig. 

Als weitere Fehferquelle envies sich die iibliche Art, die 
Schiffchen bei geoffnetem Ofen in den Verbrennungsraum ein- 
zuschieben und dann erst das Verbrennungsrohr zu scb l i eh .  
Es wurden so haufig, vor alleni bei der Verbrennung hoch 
koblenstoffhaltiger Stoffe, zu niedrige Werte erhalten, da schon 
w&hrend des Einbringens des Schiffcbens in das Verbrennungs- 
rohr Kohlenstoff verbrannte und die Kohlensawe na& r i ick- 
warts aus dem Rohr entweichen konnte. Zur Vermeidung 
dieses Fehlers wurde eine aus Quarz angefertigte Vorr i rh tung  
zum Einschieben' des  beschickten Schiffcbens an- 
gebracht, mit der man das Schiffchen bei geschlossener A p  

. 

m, J .  Llndner: Wkrodwdyt imhe B e s t h u n g  des Kohlenstofis und WREserstoffE mit 
grundlegender Behandlung der Fehleqnellen in der Elementsranalysc. Berliu 1935. 
Verlsg abemie Q. m. b. H., 8. 106. 

des Verbrennungsrohres sind mit zwei W a s s G k u h l e r n  Kl und .Kt 
aus Quarz versehen, die mittels Asbest und Gummistopfen auf dem 
Verbrennungsrohr befestigt sind. Das Verbrennungsrohr Vr ist 
uber einen VorstoD V durch-Schliff gasdicht mit dem Xupferoxyd- 
rohr G verbunden. Die MaBe des Quarzrohres sind 500 mm Lange 
(einschliel3lich Schliffe) und 10mm inner- Durchmesser. Die 
Schlifflange betriigt je -50 mm. Mit Schliff schlieaen sich an das 
Quarzrohr zwei Waschf laschen  W, und W, an. W, ist mit 
Chrom-Schwefelsaure, W, mit konz. Schwefelsaure gefiillt. Beide 
sind untereinander ebenfalls wieder mit Schliff verbunden. An 
Waschfliissigkeit, die haufig erneuert werden muD, werden je 
Flasche 2-3 em3 benotigt. Es folgt, verbunden mittels Gummi, 
das Absorp t ionsrohrchen  AH~O mit Phosphorpentoxyd und AmOa 
mit Natronasbest und Magnesiumperchlorat (wasst?rfrei) gefiillt. Den 
AbschluI3 bildet ein Blasenzahler  T, der mt Schwefelsaure gefiiUt 
ist und zur uberwachung des Sauerstoffstromes dient. Als Absorp- 
tionsrohrchen Aooa sind zwei verschiedene Muster vorgesehen. 
Das groI3ere Rohrchen hat eine L k g e  von 80 mm und einen Dnrch- 
messer von 16 mm und wiegt gefiillt etwa 20 g. Es wird auf der 
Halbmikrowaage gewogen. Das kleinere Rohrchen ist halb so lang, 
hat  etwa 4 mm lichte Weite, ist besonders diinnwandig und wiegt 
gefiillt 4-6 g. Dieses wird ZUT Wagung auf der Mikrowaage ver- 
wandt. In der Waage werden die Rohrchen mit einem Platinhichen 
aufgehangt. Vor dem Ofen H befindet sich noch die Einschiebe-  
vor r ich tung .  Sie besteht aus dem T-Rohr E und dem Schieber S 
aus Quarz, der mit W e  eines dichtschlieI3enden Gummischlauches 
mit dern T-Stuck verbunden ist. Dabei mu8 der Schieber S so lang 
sein, daO man das Schiffchen in den Verbrennungsraum, d. h. also 
bis zur Mitte des Rohres Vr vorschieben kann. Die Spitze des 
Schiebers ist etwas gestaucht und einseitig flach abgeschliffen und 
wird beim Einfiihren des Schiffchens unter dessen Ose geschoben. 
Man verhindert so, da5 das Schiffchen wiihrend des Einschiebens 
umkippt. Das T-Rohr wird mittels Gummistopfen und einer Ver- 
langerung des Kiihlers K, mit dem Verbrennungsrohr Vr verbunden. 
Der S a u e r s t o f f s t r o m  wird, bevor er durch die Einschiebevor- 
richtung in den Verbrennungsofen eintritt, noch durch eine Reini-  
g u n g s e i n r i c h t u n g  geschickt. Diese besteht aus zwei Wasch- 
flaschen iiblicher Groae, von denen die erste mit Chrom-Schwefel- 
saure und die zweite mit konz. Schwefelsaure gefiillt ist, zwei mit 
Natronasbest und Magnesiumperchlorat gefUten U-R6hren und 
aus einem ttberdiuckausgleichsgefaB D. Als Schi f fchen  dient 
eine starkscherbige Sonderanfertigung der Firma Haldenwanger 
aus Pythagorasmasse xnit den MaBen 90 X 85 x 8 X 6 mm. 
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Arbeitsweise. J e  nach der zur Verfiigung stehenden Menge 
des Probegutes  bzw. nach dem zu erwartenden Kohlenstoffgehalt 
werden zwischen 10 und 500 mg fein zerkleinerten Probegutes (bei 
Ferrochrom und Stahlen mit Gehalten an Kohlenstoff in der GrBDen- 
ordnung von 0,05% und darunter kann die Einwaage bis auf 1 g 
steigen) in das Schiffchen eingewogen, das zuvor bei 1000°-1200° 
im Sauerstoffstrom ausgegliiht worden ist. Zur Beschleunigung der 
Verbrennung setzt man Mennige und K u p f e r  zu, u. zw. je 100 mg 
bei einer Einwaage von 10-100 mg, bei groBerer Einwaage werden 
je 500 mg Zuschlag genommen. Die Einwaage der Probe selbst 
wird auf der Halbmikrowaage vorgenommen, u. zw. im Schiffchen, 
um Fehler durch Zerstauben beim Umfiillen zu vermeiden. Der 
Zuschlag wird zuvor mehrmals unter den gleichen Bedingungen 
wie bei der Verbrennung auf seinen Blindwert untersucht. 
Der BIindwert bei verschieden groaen Zuschlagsmengen mul3 
fur jede Zuschlagsmenge besonders ermittelt und darf nicht 
errechnet werdeu. 

Die Apparatur wird nun zur Verbrennung vorbere i te t .  Zu 
diesem Zweck werden beide ofen angeheizt und ein langsamer 
Sauerstoffstrom von etwa 1-2 Blasen in der Sekunde durch die 
Apparatur geleitet. Dabei wird die Temperatur des Ofens H der 
Art des zu verbrennenden Gutes angepaBt. Bei unlegiertem Stahl 
sind 1150-1200°, bei hochchromlegiertem 1400-1450° notwendig. 
Bei Carbidriickstanden geniigen meistens schon 1000-llOOo. Man 
wird nach Moglichkeit die niedrigste Temperatur einstellen, da die 
Lebensdauer der Rohre mal3geblich von diesem Umstand beein- 
fluat wird. Hat der Ofen die notwendige Temperatur erreicht, so 
wird das Absorptionsrohrchen Aeon zwischen Rohrchen A H ~ O  und 
Blasenzahler eingeschaltet, wobei man dafiir sorgt, daB das gut mit 
fettfreiem Wildleder gereinigte Rohrchen nicht mit der Hand an- 
gefaBt wird. Man offnet zuerst den Stopfen nach der Ofenseite, 
dann den anderen und laat nun 30-35 min Sauerstoff durch die 
Apparatur streichen. Dann schlient man das Absorptionsrohrchen 
wieder mit dem dem Ofen zugewandten Stopfen zuerst, urn stets 
moglichst gleiche Druckverhaltnisse in dem Absorptionsrohr zu 
haben, und nimmt es unter den gleichen VorsichtsmaBregeIn beziig- 
lich des Anfassens wie vorher ab. Das Innere des Ein- und Aus- 
leitungsrohres des Absorptionsrohrehens wird vorsichtig mit Watte 
gereinigt, wobei darauf zu achten ist, daB kein Fett von den Schliffen 
mit entfernt wird. Man hangt es in die vortarierte Waage, ohne es 
anders als net dem Leder zu beriihren. Dort verbleibt es 20 min 
zum Temperaturausgleich. und wird dann gewogen. Dies wird 
so lange wiederholt, bis das Rohrchen Gewichtskonstanz zeigt, 
d. h. zwischen zwei Wagungen keine groljeren Differenzen als 
0,00001--2 g auf der Halbmikrowaage bzw. 0,000004-5 g auf der 
Mikrowaage zeigt. 

Sodann kann anschlienend das Probegut v e r b r a n n t  werden. 
Man schlieot das Rohrchen wieder an, setzt das Schiffchen in das 
gekiihlte Ende des Verbrennungsrohres, verschlient das Rohr mit 
der Einschiebevorrichtung, schiebt das Schiffchen mit Hilfe des 
Schiebers in den Verbrennupgsraum des Verbrennungsrohres ein 
und zieht den Schieber schnel5is in den Khhler zuriick. Den Beginn 
der Verbrennung erkennt man daran, daB weniger Sauerstoff durch 
den Blasenzahler perlt. hfit Hilfe des Hahnes R wird der Sauer- 
stoffstrom nun so verstakt, daB stets 1-2 Blasen in der Sekunde 
durch den Blasenzahler hindurchgehen. Nach 2-3 min nimmt der 
Sauerstoffverbrauch der Verbrennung wieder ab und der Sauer- 
stoffstrom mu0 wieder nuf den alten Wert einreguliert werden. Die 
Verbrennung wird von diesem Zeitpunkt an noch 30 min fortgesetzt. 
Sie ist daun beendet. Das Rohrchen wird unter den gleichen Vor- 
sichtsmaBregeln, wie zuvor beschrieben, abgenommen, kurz ge- 
saubert (Wildledertuch), austariert, 20 min in der Waage belassen 
und gewogen. (Die Waage soll nach Moglichkeit vor der endgiiltigen 
Wagung nicht mehr geoffnet werden.) Arbeitet man statt mit einem 
mit zwei Absorptionsrohrchen, so kann man in derselben Zeit un- 
gefahr die doppelte Anzahl Analysen ausfiihren, da der Ofen bei Be- 
endigung einer Verbrennung sofort fur die nachste Verbrennung 
verwandt werden kann. Der im Zuschlagslnittel vorhandene und 
zuvor bestimmte Blindwert mulj von der Auswaage abgezogen 
w er den. 

Bei genauer Einhaltung aller Handgriffe werden mit 
diesem Mikro- bzw. Halbmikroverfahren ebenso einwandfreie, 
in  vielen Fallen aber genauere Kohlenstoffwerte erhalten als 
nach den iiblichen gewichtsanalytischen Verbremungsver- 
fahren mit hoherer Einwaage. Es sei hier nochmals bemerkt, 
da13 das Verfahren, abgesehen von dem erwahnten FaU bei 
niedrigem Kohlenstoffgehalt, nur in den Fallen angewandt 
werden soll, in denen die iiblichen Verfabren aus  Stoffmangel 
iiberhaupt nkht  oder nlcht  mehr  niit der geniigenden Genauig- 
keit ausgefiihrt werden konnen, 

In  Tabelle 1 sind einige Vergleichswerte mit dem 
niakroanalytischen Verfahren zusammengestellt worden, 
wie sie bei gelegentlichen Untersuchungen erhalten worden 
sind. 

- 

Lfd 
Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
i 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Tabelle 1. 
Verglebhende KoblenstotIuntersuchungen. 

I 

Material 

I 
Titancarbid . . . , . . . . . 
Titancarbid . . . . . . . . . 
Chromcarbid . . . . . . . . 
Ohomcarbid . . . . . . . . 
Ohomcarbid . . , . . . . . 
Wolframcarbid . . . . . . 
Wolframcarbid , . . . . . . 
WoLframcarbid . . . . . . 
Molybdilncarbiil . . . . . 
Stellit . . . . . . . . . . . . . . 
Roheisen . . . . . . . . . . . . 
Ohrorn(Xi-Stahl . . . . . 
Schnelldrehstahl . . . . . 
Unlegierter Stahl . . . . 
Unlegierter Stzhl . . . . 
Graphit (niu) . . . . . . . 
Ferrochrom . . . . . . . . . 
Or-Ni-Stahl . . . . . . . . . 
Ohrorn(25)-NickeI(B)- 

StaU _ . . . . ._ . . . . . .  

1 lclo 
1100 
1400 
1400 
1400 
1200 
1200 
1200 
1100 
1400 
1400 
1400 
14M) 
1250 
1250 
1250 
1450 
1460 

1400 

hlalmoanalyse 

1,3li 1,91 
2.72 0,83 
2,72 1-11 
2,i2 0,62 
0,250 99,3 
2,72 0.042 0,030 
2,72 0,030 0,044 

2.52 I 0.55 

20,47 20,54 
20,8i 20,69 
8,23 8,23 

12.15 12,lU 
10,w 10,0.5 
6,05 6.07 
6,Ol 6,06 
5.99 6,Ot 
5,943 5,94 
2.20 2.14 
4,18 4,19 
1,89 1.m 
0.82 0,M 
1,12 1.11 
0-61 0.62 

0,028 0.031 
0.028 0,028 

057 0,57 

99,l 99.1 

Eisen. 
Die Bestimmung des Eisens erfolgt sowohl titrimetrisch 

als auch photometrisch, seltener gewichtsanalytisch. 

a) T i t  r ime t r i sc h e B e s t i rum u n g . 
Das im Cadnriuullreduktor (vgl. Abb. 4) reduzierte zwei- 

wertige Eisen wird durch Cerisulfat in clreiwertiges iiher- 
gefiihrt. DerEndpunktlii13tsichdurch 
Verwendung von o-Phenanthrolin- 
ferrosulfatlijsung als Redox-Indi- 
cator sehr scharf bestimmen. 

10 mg des Probegutes bzw. der 
bei einem der spater bescbriebenen 
Trennungsverfahren auf dem Filter wole 
verbleibende Eisenhydroxyd- bzw. 
-carbonatruckstand wird in 5 cm3 Salz- 
saure (l+l) unter Zusatz einiger 
Tropfen 3 yo iger Wasserstoffsuperoxyd- 
losung gelost und in einem 50-cm3- 
Becherglas auf etwa 1 cm3 eingeengt., 
Die LGung wird auf 5,lO cma ver- 
diinnt, durch einen Cadmiumreduktor 
gegeben und in einem von Kohlen- 
saure durchspiilten 50-cm3-Erlenmeper- 
kolben aufgefangen. Man wascht ein- 
ma1 mit 5 cm3 l x i g e r  Salzsaure und 
zweimal niit 5 cm3 dest. Wasser nach 
und versetzt die Losung im Erlen- Abb. 4. Cadmiumreduktor. 
ineyerkolben mit 5 cm3 Schwefelsaure 
(1+3) und 1 Tropfen der Indicatorlos~ng~). Daraufhin wird 
unter Verwendung einer Mikrobiirette von 10 cm3 Fassungsvolumen, 
besser noch unter Verwendung einer WagebiirettelO), bis zum Farb- 
umschlag Rot auf Griin init Cerisulfatlosung (1 cm3 entsprechend 
0.5 iiig Fe) titriert. Nach Erreichung des Umschlages titriert man 
unter Zusatz einzelner Tropfen mit einer auf die Cerisulfatlijsung 
eingestellten Ferrosulfatlosung, ebenfalls unter Verwendung einer 
Mikrobiirette, bis zur Erreichung des roten Farbtones zuriick und 
zieht den Verbrauch an Perrosulfatlosung vom Verbrauch an Ceri- 
sulfatlosung ab. 

Das Verfahren erreicht eine Empfindlichkejt von 50 y 
Eisen4) und ist vornehmlich zur B e s t h u n g  von Eisen- 
gehalten iiber 1% geeignet. 

b) Photo  ni e t r i s c h e B e s t i i n m  u ng. 
Zur photometrischen Bestimmung des Eisens sind zwei 

Verfahren zu empfehlen : Die Bestimmung des dreiwertigen 
Eisens mit  Rhodanid und die Bestimmung des zweiwertigen 
Eisens mit o-Phenanthrolinhydrochlorid. Beide Verfahren 
sind bekannt ;  sie erreichen die Empfindlichkeit von 3 bzw. 
2 y Fe/10cm3*) und sind daher zur Bestimmung geringer 
Eisengehalte (unter 1 yo) ausgezeichnet zu verwenden. 

Einwaage und Vorbereitung sind die gleiclien wie beim titri- 
metrischen Verfahren. Die salzsaure Losung engt man bis fast zur 
Trockene ( a d  etwa 0.1 cma) ein, ninimt sie mit etwas dest. Wasser 
auf und spiilt in ein lO-cmS-Mel3kolbchen (hochstens 5 cm3). 

Zur Bestimmung des Eisens als R h o d a n i d  temperiert man 
die Losung auf Z O O ,  versetzt mit 1 cm3 der Kaliwhodanidlosungu) 
und fiillt zur Marke auf. Nach 5 min wird im Filter S 47, je uach der 

9 hdicatorlusung: 25 cm3 Ferroinlosung ( E .  bfrrct ,  L)ilri i~ktxdt)  iu 100 cu9 1Vasaer. 
'Oj J .  diika: Die exnkku Methoden der MikromalJ.mdgse. F e d .  Enke, Gtuttgart 198$1. 

Kaliumrhoclanidl~isuug: 10 g in 100 .ma Wasser. 
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5,O 
2,5 
2,5 
1,O 
5,o 
5,O 

Starke der Farbung, unter 1:erwendung einer 20-mm-Kiivette oder 
einer 150-mm-Mikrokiivette photometriert. Berechnung : c = 
0,097-k mg Fe/lO cm3. 

Zur Bestimmuug als 0- P h en a n t  h r  olinf e r r  oc h lor id  tempe- 
riert man d i e  Losung auf 20° und setzt nacheinander 2 cm3 Ammon- 
acetatlosung, 1 cm3 Natriumsulfitlosung und 1 cm3 o-Phenanthrolin- 
hydrochlorid-I,osunglS) zu, fiillt zur Marke auf und schiittelt kraftig 
durch. Nach 10 min photometriert man unter Verwendung einer 
20-mm-Kiivette oder einer 150mm-Mikrokiivette im Filter S 50. 

Berechnung: c = 0,0524.k mg Fe/lO cm3. 
I n  Tabelle 2 sind einige Beleganalysen fur die Eisen- 

best imung angegeben, 
Tnbelle  2. 

Belegsnalysen zur Illikrochemiaehen B e s t h u n g  des Eisens. 

0,iO 21,i7 0.69 
1.68 2 2 3 8  1,68 
3,15 22,W 3,07 
4,52 21,35 4,W 
029 20,a 0 s  
0,50 21,40 0,50 

Silicium. 
Die Bestimmmig wird zweckmail3ig gewichtsana ly t i sch  

clurchgefiihrt . Die von uns bei EinschluBuntersuchugen 
friiher verwandte colorimetrische Siliciumbestimmung, die bier 
nicht niiher beschrieben werden soll, erreicht, bedingt durch 
die Blindwerte der Chemikalien, nicht die Empfindlichkeit 
des gewichtsanalytischen Verf ahrens. 

Je  nach dern zu erwartenden Gehalt und der zur Verfiigung 
stehenden Menge werden 20-50 mg des Probegutes in einer kleincn 
Platinschale bzw. einem Platintiegel (nicht uber 15 cm3 Inhalt) in 
5 cm3 Salzsaure (1 + 1) gelost und darauf zur Trockene eingedampft. 
Der verbleibende Riickstand wird 2 h bei 130° im Trockenschrank 
gerostet. Die erhaltenen Metallsalze und -oxyde werden mit 2 cm3 
Salzsaure (1+1) unter Erwiirmen gelost, wobei die Kieselsaure in 
unloslicher Form zuriickbleibt. Nach vollstandiger Auflosung ver- 
diinnt man die Liisung auf 5 cm3 und filtriert durch ein aschefreies 
5 cma-Filter, wobei die Kieselsaure auf dem Filter verbleibt. Das 
Filter wird einige MaIe mit SaIzsaure (1+6) ausgewaschen und 
daraufhin im Platinmikrotiegel verascht. 

Das Veraschen erfolgt zweckmal3ig in dem in Abb. 5 er- 
sichtlichen elektrischen Spezialofchen.  Der Mikrotiegel wird mit 
Hilfe des Tiegeltragers Tg iu das Ofchen eingesetzt. Der Tiegel 
darf rnit der Hand nicht beruhrt werden. Der Rundblock R des 
Ofchens wird geheizt und bis anf wenige Millimeter auf den Boden 
herabgeschraubt. Der Quarzdeckel (auf der Abbildung nicht zu er- 
sehen) wird entfernt. Das Filter mit dem geringen Kieselsaureriick- 
stand wird mit Hilfe einer Tiegelzange mit Platinspitzen aus dem 
Trichter entnomnien und, wie es beim Falten ekes neuen Filters 
iiblich ist, wieder zu einein '/,-Kreis zusammengelegt. Man faltet 
daraufhin noch zweimal zu einem schmalen, nach unten spitz zu- 
gehendcn Zipfel (Filterspitze), so da5 der aus der Abbildung zu 
crsehende schniale Kreissektor Z entsteht. Diesen schmalen Zipfel 
faBt man nunmehr an seinem kreisformigen Rande mit einer Platin- 
zange (Spitze nach unten) und fiihrt ihn von oben in das heiBe Ofchen 
so weit ein, dal3 die Spitze des Filters in  den oberen Rand des Tiegels 
hineinragt (vgl. Abb. 5). Das Filter verglimmt sofort, der Kiesel- 
saureriickstand fallt locker in den Platinniikrotiegel hinein. Nach- 

~~ 

'g) Ammonncctntliisung: 50 g in 100 cm' Wnsser 
Nnt,riurusultitltsung: 5 g in 100 cma Wamr 
o-Pheuaut~ol inhydl .ochlur id-L~s~g:  1 g iu 1W cma Wasser 

dem das Filter fast vollstandig verbrannt ist, wird der zwischen der 
Tiegelzange sitzende Rest, u. U. unter Zuhilfenahme eines kleinen 
Platindrahtes, ebenfalls locker in den Tiegel eingeworfen, wo er 
sofort verbrennt. Durch einc solche Handhabung der Verbrennung 
erhalt man eine sehr schnelle und vollstandige Verbrennung des 
Filters und cinen gut oxydierten, lockeren und feinkornigen Riick- 
stand. 

Nach erfolgter Verbrennung wird das Ringofchen vollstandig 
bis auf den Boden gesenkt, die Bodenbeheizung B eingeschaltet. 
der Ofen mit dem Quarzdeckel bedeckt und die Kieselsaure 30 min 
bei 1000° gegliiht. Nach dieser Zeit dreht man das Ringofchen hoch, 
faBt den Mikrotiegel mit Hilfe des Tiegeltragers, bringt ihn zum 
kurzen Auskiihlen auf die ncben dem ofchen befestigte Stiitze S 
und setzt ihn nach einigen Minuten auf die Waagschale der Mikro- 
waage, worauf die Waage sofort austariert wird; die Wagung erfolgt 
nach 20 min. Der Tiegel wird daraufhin mit Hilfe des Tiegeltragers 
in ein Luftbad (Abb. 6 )  eingehangt und mit 
einigen Tropfen verd. Schwefelsaure (1 +3) 
und mehrercn Tropfen Fluaslure versetzt 
und bis zum leichten Abrauchen der Flu& 
saure erhitzt. Die Kieselsaure wird hierbei 
auf die bekannte Art als Kieselfluor- 
wasserstoffsaure verfliichtigt. Nach Been- 
digung der Reaktion wird das Luftbad bis 
zur leichten Rotglut (400-5000) erhitzt und 
auf dieser Temperatur etwa 10 min belassen. 
Der Tiegel wird daraufhin mit W e  des 
Tiegeltragers wieder in das elektrische Ofchen 
eingehangt und unter Einschaltung der vollen 
Beheizung zunachst ohne, nach einigen 
Minuten mit Deckel 30 min bei 1000" ge- 
gliiht. Daraufhin wird der Tiegel wiederum 
mit Hilfe desTragers aus dern Ofen genommen 
und wie oben beschrieben nach kurzem 
Auskiihlen auf die Waagschale der Mikrowaage gebracht und nach 
20 niin zuriickgewogen. Der Unterschied beider Gewichte gibt 
den Kieselsauregehalt an. 

Urn die Genauigkeit und Sicherheit des Verfahrens zu 
uberpriifen, wurden Stahlproben nebeneinander mikro- und 
rnakroanalytisch untersucht . Einige dieser Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 wiedergegeben. 

w 
\\ I I/ n 

Abb, 6 ,  Abrauchen 
im Luftbad. 

Tabc l l e  3. 
Belaranalvsen ziir mikroehemIsch@n Bestimmunz des OlUelorus. 

Z u s m e n s e t z u n g  
rlcs unkmnchten Stoffes 

Nr. 

I I 
unlegiert 
unlegiert 

3 unleeiert 

I 

Z u s m e n s e t z u n g  
rlcs unkmnchten Stoffes 

Nr. I 
Mn Ni Cr M o  l % l % I % l %  

I I 
unlegiert 
unlegiert 

3 unleeiert 

I 

udeaert I 0.50 030 17,O 1,7 
6 U,40 I 0,70 I 14.5 I - 

Im Filtrat der Siliciumbestimmung kann man, nachdem 
man den im Tiegel bei der Siliciumbestimmung verbliebenen 
Riickstand mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen und den1 
Filtrat hinzugefiigt bat, Eisen und die Legierungsmetalle be- 
stimmen, wobei man sich eines der spater beschriebenen Tren- 
nungsverfahren bedient. 

Mangan. 
Durch Aufoxydation des Mangans in salpetersaurer Lo- 

sung mit AmmoniumDersulfat in Gegenwart von Silbersalzen 

Abb. 5. Mkroveraschungsofchen (Modell Siebert). 

entsieht die bekann'ie violett gefarbte Uber- 
mangansaure, die photometrisch bestimmt 
werden kann. Diese Farbreaktion ist auch 
fur die Mikroanalysen ausreichend empfind- 
lich. Die Empfindlichkeit des Verfahrens 
betragt 8 y M n j l O  crn3 4 ) .  

10-20 mg der Probe oder der nach einem 
der spater beschriebencn Treiinungsverfahren 
auf dem Filter vcrbleibende Niederschlag werden 
in einem MeOkolben von 10 c1n3 Fassungsvolumen 
init 1.5 cm3 einer 3 n-Salpetersaure gelost. 
Nach vollstandiger Losung werden 4 cm3 Silber- 
nitratlosung's) und 0,4 cm3 Ammoniuinpersulfat- 
IOs~ng14) zugegeben. Die Losung wird im Me& 
kolben bis zum Aufschaumen (60") erwarmt. 
2niin stehengelassenund danach auf ZOO abgekiihlt. 
Man gibt 2 cm3 einer Z0/"igen Natriumfluorid- 

") SilbernitrRtlik9ung: 1,12 g/loOO cm* WaaFer 
") AumonimnpemulfatlGsung: 50 g/loO cm' \VnMr. 



K l i n y e r ,  Koch  u. Rluachczyk:  Mikrortnalyt ische Prihfvsrfahren z'ur Untersuchung v o n  E i a e n  u n d  S l ~ i r k l  

20 

775 

> 15 

$*- 
" 70 9 

losung zu und fiillt  zur Marke auf. 
Filter S 53 gegen Wasser gemessen. 

Die violette T,osung wird im 

Berechnung: c = 0,247.kmg %/lo cm3. 
In  der Tabc llc 4 sind einige Bclrgannlyst n aufgefiihrt. 

Tabulle 4. 
Belegmalysen eur mikrochemlschen Bestinimung des Mangans. 

I des uuterauchten Stoffes 
Zuaammeneetsnng 

- 

- 

- 

- 

Nr. I I- . 

1 0,033 
3 0.010 
3 0,013 
4 0,011 
5 0,034 
6 0,018 

0,011 - 
0,017 - 
0,010 1 , o o  
0,015 1-73 
0,020 - 
0,021 - 

1 , O f  
0,os 
1.31) 
0,15 
0,lCi 
0.20 0,2 O 2  I 0;7G 1,52 

-7:: 25 

0 01 (72 03 44 M 06 67 Q8 @ 10 11 l2 23 
fxfinkfon 

Abb. 7. Photometrische Phosphorbestimmung, Kiivette 50 mm, 
Filter S 72. 

' I )  T e c h .  Mitt. Krupp. Forsrhungsber. 1,37 [1!J3S1; Arr,h. Eisenlliit.tenwea. 12,69 [193q/3U]. 
'9 Strvchninmolvbdansaurereileeus. 

Liis-ung.4: 0,5 Mo?j-bdansaure&hy~rid uud '3 g Soda (wnsserfrei) uerden in 60 c d  
Wasser uuter Ertiamen *lost. Nach dem Erknltpn setzt man 20 cm* Salpctersiiore 
(1.33) schuell liiiizri iind fiillt. nnf 1On cnis aid. 
J o o s o n g  R:  2 g Ptvt-Imiwiitrat nerden in  100 cuP Waser gelcst. Zur Bentellung 
ilrr Stgchllillurolrl,~ldIl*Lllre arrrlen 10 cma der Ltsiiw A uiit. 1 uua rler Losung B 
w r s e t z t  uiitl tlurrh en1 Ccllnfilkr brob (Menibranfilter G. m. b. H., (:uttillgcn), filtriert. 

mittelt. Da das Schaubild nicht vollkommen geradlinig ver- 
Iauft, ist die Auswertung durch eine Pormel unzwcckni8l3ig. 

Bei leg ie r ten  Stahlen miissen schwache Eigenfiirbungen 
(Chrom- und Nickelsalze) kompensiert werden. Man nimmt zu 
diesem Zweck die doppelte Einwaage, lost in der doppelten Menge 
Saure, fiillt auf 20 cms auf und teilt die Losung mit einer trockenen 
Pipette in 2.10 cm3, die man je in ein 25-cm3-MeBkoIbchen gibt. 
Der Inhalt des zweiten Kolbchens dient dann zur Kompensation. 
Lost sich ein Stahl n ich t  in Salpetersiiure. so kann man auch eine 
gleiche Menge eines Gemisches aus einem Teil Salpetersaure (1,2) 
und einem Teil Salzsaure (1,105) anwenden, eine Oxydation mit 
Permanganat ist in diesem Palle nicht erforderlich. 

Einige Beleganalysen sind in Tabelle 5 gegeben. 
Tabelle 5. 

Beleganalysen zur mikrochemlschen Bestlmmung den Phosphors. 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 

~~ ~ ~ _ _  

Znsammemetzuug I des untersuehten Stoffes 

1.0 I O.fJ14 I 10.00 10.013 

Die Reaktion stellt eine der empfindlichsten Mikro- 
reaktionen dar4), die Empfindlichkeit betragt - 1 y/25 cm3 und 
gestattet noch den Nachweis von einigen tausendstel Prozenten 
Phosphor mit 10 mg Einwaage. Die Reaktion lal3t sicb anch 
nach dem Ansauern von Carbonatauszugen mit den ent- 
sprechenden Sauremengen bzw. des wiil3rigen Auszuges eines 
Carbonataufschlusses anwenden. 

Schwefel. 
Die mikrochemische Bestimmmg des Schwefels ist bei 

Sulfidanreicherungen, bei Schwefelkorrosionen, isolierten Sulfid- 
riicksthden und bei vielen anderen Aufgaben, die sich durch 
die Verwendung von Stahlen in chemischen Betrieben ergeben, 
von Bedeutung. Die Schwefelgehalte von Stahlproben liegen 
zwischen 0,005 und O , l % ,  wobei Gehalte von 0,l% nur in be- 
sonderen Fallen auftreten. Bei Anwendung des verbrennungs- 
analytischen Verfahrens nach HoZthausi7) gelingt es bereits, 
den Schwefel bis auf ein tausendstel Prozent hei 1 g Einwaage 
zu bestimmen, woraus hervorgeht, daB dieses Verfahren etwa 
eine Empfindlichkeit von 50-100 y Schwefel') erreicht. Diese 
Empfindlichkeit ist bei der Bestimmung des Schwefels nach 
Uberfiihrung in Sulfat nur schwer zu verzehnfachen, da auch 
die nephelometrischen und gewichtsanalytischen Verfahren 
bei der Bestimmung als Bariumsulfat keine wesentlich hoheren 
Empfindlichkeiten erreichen. Eine der empfindlichsten Re- 
aktionen des Schwefels ist die Bildung des braungelben Blei- 
sulfids, eine Bestimmung, bei der der Schwefel zuvor in 
Schwefelwasserstoff iibergefiihrt werden mu13. Da im Stahl 
zumeist der gesamte Schwefel als skurelosliches Sulfid vorliegt, 
1aBt sich dieses Verfahren bei der Stahlanalyse f i i r  unlegierte 
Stahle anwenden. Das Verfahren zeigt jedoch h&ufig grol3e 
Schwankungen in den Ergebnissen, deren Griinde noch un- 
hekannt sind. Die Bestimmung des Schwefels kann weiterhin 
durch Fdlung des erst entwickelten Schwefelwasserstoffs als 
Cadmiumsulf id  umd anschlieoende photometrische oder 
titrimetrische Auswertung erfolgen. Letztere Verfahren sind 
fiir die Bestimmung im unlegierten Stahl sowie in Sulfidriick- 
standen bisher die geeignetsten. Bei geringen Schwefel- 
gehalten sind auch hier etwa 100 mg Stahl erforderlich. Es sei 
aul3erdem darauf hingewiesen, daB auch bei dem letzten Ver- 
fahren mit grol3eren Schwankungen ( &  10% vom Gehalt) ge- 
rechnet werden mul3. Insgesamt gesehen sind die mikroanaly- 
tischen Bestimmungsverfahren f i i r  Schwefel in Stahl und iibn- 
lich zusammengestzten Stoffen noch unbefriedigend. Fiir die 
Bestimmung des Schwefels in isol ier ten Sulf iden sind die 
nachstehend beschriebenen Verfahren jedoch gut geeignet. 

100 rng des zu untersuchenden metallischen Stoffes oder eine 
kleinere Menge eines isolierten Sulfides werden in einen kleinen 
Rundkolben, der am oberen Teil mit einem Wasserkiihler W ver- 
sehen ist (vgl. Abb. 8), eingebracht, wonach durch 15 min langes 
Durchleiteri von elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff die Luft 
aus dem Kolben vertriehen wird. Die Probe wird danach unter 
leichtem Erwarmen in 5 cru3 Zinnchloriir-Salzsaurelu) unter wei- 

17) StaM u. EIWU 44,1514 119241, Ber. Ohmermkeransschull Nr. 41 r19241. 
' 8 )  Zimchloriir-Salssaure: 1 g Zinnchloriir wind u1 100 cm' Salzsaaure (1 + 1) gdcet. 
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I ccm 

Abb. 8. Apparatur ztir 
Schwef elbestinimung. 

terem rDurchlelten von Wasser- 
stoff gelost. Die Reaktionsgase, 
die den Schwefel in Form vou 
Schwefelwasserstoff enthalten, 
werden durch 5 cms Cadmium- 
acetatlijsung's) geleitet. worin aller 
Schwefelwasserstoff als Cadmium- 
sulfid aufgefangen wird. Nach 
beendeter Lijsung (15 min) wird 
noch 5 min Wasserstoff durch- 
geleitet, wodurch nunmehr auch 
der restliche Schwefelwasserstoff 
durch die Cadmiumltisung getrie- 
ben und aufgefangen wird. Die 
Fallung wird danach auf ein 
Glasfilterrohrchen abfiltriert und 
2-3mal rnit Wasser gewaschen. 
Sie wird nun mit 1 cmS der genau 
eingestellten Jodl6sungZD) (1 cm3 
entspricht 0,2 Ing S und hat  einen 
Extinktionskoeffizienten von 
0,330) vom Sinter gelost und die 
Losung in einem 25-cms-Me& 
kolben aufgefangenund aufgefiillt; 
bei Schwefelmengen iiber 0,15 mg 
mu13 entsprechend mehr Jod- 
losung verwandt und auf ein ent- 
sprechend gr6Beres Volumen auf- 
gefiillt werden. DieLosung wird 
gegen Wasser photometriert. Die 
Differenz der Farbtiefe der ur- 
spriinglichen Jodlosung und der 
gemessenen ist dem Schwefel- 
gehalt der Probe proportional. 
Die Messung erfolgt in einer 
PO-50-mm-Kiivette im violetten 
Licht der Quecksilberlampe nit 
dem Vilter Hg436. 

Das Extinktionsschaubild, das die Schwefelmengen in 
Abhanqigkeit von der ermittelten Extinktion wiedergibt, ent- 
spricht der Beterhnimpsfonnd 

c = 0,606. (0,33-k) mg S/25 cm8. 
Die Empfindlichkeit des Verfahrens betragt etwa 20 y 

Schwefe14). 
Nacb L,&ung des Cadmiumsulfids in der Jodlosung kann 

das iiberschussige Jod auch t i t r imet r i sch  zuriickbestimmt 
werden, was vor allem bei isolierten Sulfiden oft zweckmal3ig 
ist. Zu diesem Zweck verwendet man eine 5 cms fassende 
Mikrobiirette mit l/loD om3 Einteilung bzw. eine Wiigebiirette 
und titriert mit einer Thiosulfatlosung (1 cms = 0,2 mg S) unter 
Verwendung von Starke als Indicator. Das titrimetrische Ver- 
fahren erreieht ebenfalls eine Empfindlichkeit von 20 y S 4) .  

In Tabelle 6 sind einige Ergebnisse aufgefiihrt. 
Tnbelle 6. 

Belegaualytien zur nIhOOhemlECheII Bestlnuuimg des Schwefeh. 

unlsgiert. l l  
Aluminium. 

Die empfindlichste Aluminiumbestimmung ist die photo- 
metrische Bestimmung mit Eriochromcyaninl6). wie sie als 
Mikroanalyse a d  die Untersuchung von Stalden Anwendung 
fand, und die im folgenden beschrieben werden SOU. Daneben 
wird auch ein mikrogewichtsanalytisches Verfahren mit 
0-Oxychinolin vielf ach angemandt . 

a) Photometr ische Bestimmung. 
Eriochromcyanin bildet in Losungen von PH 6 mit 

Aluminium eine dunkelrot gefabte Verbindung, die die Be- 
stimmung geringster Aluminiummengen gestattet. Die Emp- 
findlichkeitq) betragt etwa 10 y A l / l O O  cm8 Lijsung. 
Is) 0a)admiumaoetatlCeisung: 1 g Oadmiumacetat und 1 cnP Emigsam werden in Wm&r 

'0) Jodldeung: Jod in Galiumjodidl&sung 80 eingestellt, dsO 1 oma 0,2 
gel& und mit Wesser auf 100 cma aufgefiillt. 

6 entsprichh. 

Bei Gehalten zwischen 0,05 und 2,5% Aluminium werden 
5-20 mg des Probegutes eingewogen. Die abgewogene Menge wird 
in einem Platintiegel in 3 erna Schwefelsiiure ( l f3)  und 3 Tropfen 
Salpetersaure (1 + 1) gelBst und bis zum Aufsteigen weiDer Schwefel- 
sauredampfe eingeengt. Die konzentrierte schwefelsaure I&ung 
(1 cm3) wird daraufhin einige Sekunden auf offener Flamme bis 
auf 300° erhitzt, wodurch etwa anwesende kleine Mengen Tonerde 
ebenfalls geliist werden. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die 
Losung auf etwa 30 cmS und elektrolysiert sie an einer Quecksilber- 
kathode (Abb. 16) l/$ h mit einer Stromstarke von etwa 3 A; danach 
wird die Msung in eine Platinschale abgelassen (iiber die Trennung 
rnit Quecksilberkathode vgl. unter Trennungsverfahren). Die nun- 
mehr eisen-, mangan-, chrom- und nickelfreie Losung, die jedoch 
noch Titan, Vauadin und Phosphor enthalt, wird in eine Platin- 
schale filtriert, um sie von kleinen mitgerissenen Quecksilber- 
tropfchen zu befreien. Der Liisungsetzt man einige Tropfen Schwefel- 
wasserstoffwasser zu, um kleine Mengen Quecksilber auszufallen, 
und filtriert. Zur Abscheidung u. U. noch vorhandeuer geringer 
Mengen Mangan giel3t man nunmeln das gesamte Filtrat in 5 cm9 
20%ige Natronlauge und 5 cms 3%iges Wasserstoffsuperoxyd ein. 
filtriert nach Verkochen des Sauerstoffs (alles noch in PlatingefaBen) 
und fangt das Filtrat wieder in einer Platinschale auf. D a m  gibt 
man alsdann einen Tropfen Phenolphthalein, neutralisiert mit verd. 
Salzsaure und fiillt in einen 100-ems-MeBkolben. Daraufhin setzt 
man genau 10 Tropfen (gleich 0.4 cms) einer 5yoigen SalzsZure zu 
und f a b t  die Ikisung durch Zugabe von genau 15 cms der Farbstoff- 
losung") an. Bei Zugabe von 20 cm* der Pufferlijsungza) stellt sich 
der pH-Wert der Gisung genau auf 6 ein, wobei die aluminiumhaltige 
Lasung sich weinrot fiirbt, wiihrend die Blindlijsung orangerot 
bleibt. Nun fiillt  man auf 100 cm3 auf. Nach 15 min kann nach 
mehrfachem Durchschiitteln die zu untersuchende Msung gegen 
die gleichzeitig bereitete aluminiumfreie Farbstofflosung photo- 
metriert werden. 

Die a luminiumfre ie  Losung wird, um etwa dutch den 
Analysengang eingeschleppte Spuren von Aluminium zu beriick- 
sichtigen, nach genau dem gleichen Analyseugang hergestellt wie 
die Stahllosung. Zu ihrer Herstellung wird jedoch kein Elsen und 
auch kein aluminiumfreier Stahl verwandt, sondern nur die reine 
Schwefelsaure elektrolysiert. 

Untersucbt man gleichzeitig mehrere Proben, SO geniigt 
eine Blindlosung fiir 5-10 Bestimmungen, die jedoch schnell 
hintereinander angefarbt werden miissen. Die photometrische 
Messung erfolgt in 5 mm starken Kiivetten im griinen Licht, 
Filter S 53. Der Aluminiumgehalt wird nach Bestimmung der 
Extinktion aus der Eichkurve (Abb. 9) graphisch ermittelt. 

hbb. 9. Photometrische AluYlini~bestinlmung. 
Kuvette 5 mm, Filter S 53. 

Handelt es sich darum, Aluminiumgehalte von der Grollen- 
ordnung 0,001--0,05~0 zu bestimmen, so wahlt 'man ent- 
sprechend hohere Einwaagen von 0,l-0,5 g. Handelt es sich 
M die Bestimmung von Aluminiumgehalten iiber 2,5%, so 
ist das photometrische Verfahren nicht m e b  zu empfehlen. 
Man verwendet dann zweckm813ig das gewichtsanalytische 
Verfahren mit 0-Oxy-chinolin. 

b) G e w i c h t s a n a 1 y t i  s c h e B e s t imm u n g . 
Aluminiumsalzlosungen bilden in schwach sauren und 

ammoniakalischeq Losungen mit o-Oxy-chinolin ein gelbes 
Oxinat, das sich ausgezeichnet zur quantitativen Bestimmung 
durch Gewichtsanalyse eignet. 
'I) Eriochromcyaninl&ung: 100 mg Erioohromcyanin R. conc. G (Dr. G. Qrtiber & 00. 

Leipzig) in 100 CLIP Wsaser. 
a) Aoetatpuffergemisch: 274 g Bmmonacetat, 109 g Natriumacetat und 6 CIII' EiSEmig, 

all= zur Anal* (dumininmtrei), werden in loo0 cma Wasser gel6st. Beim Venlifnnen 
mit Wasser, im VerhlilW 1 eu 5, BOU der pH-Wert G,O sein. W8icht er von diesem 
Wert ab, so wird die Liisung durch Zugabe von E i m i g  oder %pYa. Hatmdauge a d  
p~ 6 eingestallt. 
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0.020-0.050 g des Probegutes werden, wie bei dem photo- 
metrischen Verfahren beschrieben, gelost und an der Quecksilber- 
elektrode elektrolysiert. Die vom Quecksilber und Mangan befreite, 
schwach saure, klare L6sung wird nunmehr auf 50 cm3 verdiinnt. 
mit 2 cma Weinsaurelosung23) und so vie1 Ammoniak versetzt, daB 
die Losung schwach danach riecht. Darauf wird die Lijsung auf 70° 
erhitzt und tropfenweise durch Zusatz von 2,5 %iger Oxinacetat- 
losung24) ausgefallt. Ein groBerer UberschuB der Fallungsmittel ist 
tunliclist zu vermeiden. Der Endpunkt der Fallung ist an der Orange- 
farbung der Losung leicht kenntlich. Nach beendeter Losung fiigt 
man noch 1 cm3 Ammoniak hinzu, 1aBt 10 min warm stehen, kiihlt 
auf 200 ab und filtriert in einem kleinen, vorher genau gewogenen 
Glasfiltertiegel (Halbmikrowaage). Die Fallung wird mit wenig 
1 Xigem Ammoniakwasser mehrfach warm (etwa 50°) ausgewaschen. 
um Spuren u. U. mitgefallten Oxins zu entfernen und darauf bei 
1350 bis zur Gewichtskonstanz ( -  2 h) getrocknet und der Tiegel 
mit Inhalt zuriickgewogen (Halbmikrowaage). Die Auswaage ent- 
halt 5,87% Aluminium. 

Beleganalyseii zur -~uiiiiniunibestiiiimung wurclcn in der 
-4rbeit von Koch16) angegeben. 

Stickstoff 
(iiur der saurelosliche bzw. alkalilosliche ilnteil) . 

Bei der Mikrobestimriung des Stickstoffs 
liandelt es sich uni eiiie h a l y s e .  die die Er- 
fassung von Mengen bis herunter zu 5 y ge- 
stattet. Klznger u. Koch6) geben zur Stahl- 
analyse folgendes photonietrisches Verfahren an : 

Zur Stickstoffmikrobestjlnnlung wird die 
hochempfindliche Farbreaktion der Ammonsalze 
nlit Ne/3levs ReagensZ5) verwendet. Nach dem 
Losen des Stahls in Salzsaure befindet sich der 
zuvor als Eisennitrid gebundene Stickstoff als 
ilniinoniumchlorid in der Losung des Stahls und 
wird, nachdeni diese stark natronalkalisch ge- 
niacht ist, als Anmoniak abdestilliert. Das 
Destillat wird mit NePZers Reagens angefiirbt 
und photometriert. Auch diese Bestimmung 
erfordert bei niedrigen Stickstoffgehalten Ein- 
waagen bis zu 100 mg. 

Die zu untersuchende Probe, die bei Gehalten 
vou 0.005y0 nioglichst nicht unter 0.1 g betragen 

Lbsungsgefa~ SOH, wird in 5 cm3 Salzsaure (1.12) in einem zu 
zur Stickstoff- diesem Zweck entworfenen GcfaB (Abb. 10) bei 
bestinlmung, Wasserbadtemperatur gelost. Handelt es sich um 

Oberflachenuntersuchungeu, so wird das von Klinger 

Ah,,. 10, 

Abb. 11. Apparatur zur Mikrostickstoffbestimmung. 
~ 

8 8 )  Weiiisaurelcisung: PO g Weiufrture werden in 100 cliiJ W w x r  golnst. Uir J & S U U ~  
a,iril klnr fi1triei-L 

Z t )  0xiuncet.iitlOsung: 2.5 g Oxyclriiia~lin nerden iu 8-10 cina F:wigsBur? (1009&) 
unterstnrhciri Rulireu, 11. U. Ycrreilieu. gelust.. IAeLiisuig mnl mit Wasser a111 100 cui3 
aufgefiillt. 

'") A'eplers Reageus : G?,5 g Iinliwjodid wrdeu in 250 cnP Wasser gelost. 10 cm3 
dieser Losuug werden in eiumn zneitan QefaO rou rlieser Losung abgetrennt. Die rest- 
liche Lijsung wird solauge mit einer gesjttigten Qiierksilberchloridlou~g versetzt, bis 
9irh der entstehende rote Nietlerschlsg beini Brhuttelli nicht mehr gam lost. Nun gibt 
iiiiin die nbgetrcmten 10 cm' Jodkdimiilusung zu, wobei die Losung aieder Mar wird. 
Tropfenweise wird nun so vie1 der Quecksilberchloridlosung zugelassen, bis der Punkt 
emicht ist, an dem sich gerade die eraten Ypuieu der roten FLllung nicht mehr loseo. 
Zu dieser h u n g  gibt man 300 cma 30y0iger Natronlauge (rorher amrnoniakhi kochen) 
und fiillt mit Wasser nuf 1 I auf. Nach 14tagigem Stehen wird der Blare Teil ahphebert 
und als Rengens henutzt. 

u. Kochs) beschriebene Abloseverfahren fiir Oberflachen oder 
eine entsprechende mechanische Probenahme angewandt. Die 
salzsanre Losung wird in das VorratsgefaB f des Destillations- 
apparates (Abb. 11) iibergespiilt, nachdem der Destillations- 
kolben g mit 40 cms einer 50Yoigen Natronlange uud 5 cni3 
einer 15yoigen Ferrosulfatlosung beschickt war. Untrr Durch- 
blasen von Wasserdatnpf, der im GefaB d entwickelt wird, 
wird die Natronlauge von Stickstoffverunreinigungen befreit, unter 
Kondensierung des Wasserdampfes in dem Kiihler k und Auffangen 
des Destillats in den1 MeBkolben m. Die Reinigung erfolgt so lange, 
bis das Destillat (gepriift werden etwa 30 cm3) niit 1 cmS NePZers 
Reagens keinerlei wahrnehmbare Farbung ergibt. Die Extinktion 
des Vordestillates mu& mit 2 cm3 Neblers Reagens versetzt, mit 
der Extinktion beim BegiM der Stickstofflinie (Abb. 12) iiber- 
einstimmen. 

Abb. 12. Photometrische Stickstoffbestiiiimung. 
Kiivette 150 mm, Filter Hg 436. 

Nach beendeter Vordestillation wird der Druckausgleichhahn e 
geoffnet, urn ein Zuriicksteigen der Lauge in das WasserdampfgefaD 
zu vermeiden. Gleichzeitig wird die kleine Flamme geloscht. Die 
Vorlage wird nunmehr durch einen 100 cms fassenden MeBkolben 
ersetzt, worauf tropfenweise die Stahllosung aus dem VorratsgefiiB f 
durch offnen des Verbindungshahnes in die noch heil3e Lauge ge- 
lassen wird. Es wird ein- oder zweimal rnit dest. Wasser nachgespiilt. 
Darauf wird auch der Hahn e geschlossen und die kleine Flainrne 
unter dem Destillationskolben wiederum entziindet. Es werden 
rd. 98 cm3 des Destillates aufgefangen. 

Das Destillat wird bei einer Temperatur von 20° mit 2 ~1113 
NePZers Reagens angefarbt. Nach kraftigem Durchschiitteln und 
3 min langem Stehen wird die Losung in violettern Licht der Queck- 
silberlampe und mit dem Filter Hg 436 in einer Kuvette von 150 mm 
Lange photometriert. In den Vergleichsstrahlengang setzt man eine 
Kuvette gleicher Schichtdicke rnit dest. Wasser. Der Stickstoff- 
gehalt wird nach Bestimniung der Extinktion mit Hilfe von Abb. 12 
schaubildlich ermittelt. Eine rechnerische Ernmittlung ist nicht 
genau genug, da das Schaubild nicht vollkommen geradlinig ver- 
1Puft. 

Bei sehr geringen Stickstoffgehalten versetzt man das Destillat 
niit 1 Tropfen Salzsaure (1 + 4) und engt daraufhin aiif etm*a 5 cm3 
ein. Man spiilt die Losung in ein 10-cin3-MeBkolbchen, farbt mit 
0,2 cm3 NePlers Reagens an und photometriert in einer 150-mni- 
Mikrokiivette. 

Belege zur S t i c k s t o f f b e s t ~ i ~ ~ u ~ ~  siiid in drr Arbeit von 
A'liiigeer u. K0ch5) enthaltm. 

Chrom. 
Als Bestimungsverfahren kommen die photo~iietrischen 

hlikroverfahren fiir Chrom15) sonie das jodometrische Ti- 
trationsverfahren unter Mikrobedingungen in Betrarht. 

a) P h o t o  m e t r i s c 11 e B e s t i mni u u g e 11. 

Bei Aufschlul3 eines chromhaltigen Stoffes mit N a t r i u m -  
p e r o x y d  und Losen der Schmelze in Wasser wird das Chrom 
ill losliches, gelb gefarbtes Chromat iibergefiihrt. wahrend 
Bisen und viele andere Metalle als wasserunlosliche Hydroxyde 
gefallt werden. Die gelbe Chroniatlosung kaim nacli Rcrichti- 
gung verschiedener Blindwerte photometriert werden. 

Noch empfindliclier ist die Bestimmung der von Clirolnat 
inschwefelsaurer Losung init D i p  hen  y lc a r  b a zi d ge b i ld  e t en  
violetten Farbung. 1,etztere Bestinlniung kommt nur zuni 
Nachweis geringster Chromengen in Anwendung mid kann 
nur bei Abwesenheit von Vanadin und Ilolgbdan angewandt 
werden. 

Es werden 20 mg, bei Chromgehalten iiber 10% entsprechend 
geringere Mengen, fein gepulvertes Prabegut in einem Porzellan- 
tiegel rnit 1 g Soda und 2 g Natriumsuperoxyd aufgeschlossen. 
Handelt es sich um metallische Proben, die nicht pulverisierbar sind, 
so lost man die Probe im Tiegel mit Saure, dampft zur Trockne ein 
und schlieDt die Salze (am besten Nitrate und Sulfate) auf. Die 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 

Schmelze wird in dem Tiegel in ein bedecktes Becherglas gegeben 
und mit 100 cm3 50° warmem Wasser iibergossen, das 1 cm3 einer 
gesattigten Ammonchloridlosung und etwa 30 mg Ammonphosphat 
gelost enthalt. Die Losung wird darauf unter Zugabe einer Messer- 
spitze Tierkohle kurz aufgekocht und in einem MeBkolben auf 200 em3 
aufgefiillt, wobei eine Temperatur von Z O O  eingehalten werden soll. 
Ein Teil der L6sung wird durch das vorher mit Natronlauge und 
Wasser und anschliehnd mit einem Teil der Analysenfliissigkeit gut 
ausgewaschene Filter gegossen und in einer 150 mm langen trockenen 
Kiivette aufgefangen. Die Losung wird sofort photometriert, u. zw. 
im Quecksilberlicht unter Einschaltung des Filters Hg 436 gegen 
Wasser. Nach Ermittlung der Extinktion wird der zugehorige 
Chromgehalt aus einem Schaubild graphisch festgestellt oder nach 
der Formel 

c = 16,4 k mg Cr/lOO cm3 
errechnet. 

Bei n iedr igen  Chromgehal ten  unter 1% schlieI3t man rnit 
0.1 g Soda und 0,5 g Superoxyd in einem entsprechend kleineren 
Tiegel auf und lost in 15 cm3 der obigen Ammonsalzlosung. Die 
Losung wird auf 20 cma aufgefiillt, unter denselben Bedingungen 
wie oben heschricben, partiell filtriert und in einer 150-mm-Mikro- 
kiivette photometriert. 

c = 1,64 k mg Cr/lO ~1113. 

Bei s e h r  ger ingen  Chromgehal ten  des Stahls (unter 
0,05°/0) ist es giinstig, die Fkirbung des Bichromats mit Diphenyl- 
carbazid zu verstarken. Man erreicht so eine Empfindlichkeit von 
8 y Cr/50 ems 9. Das Verfahren ist jedocli nur bei Abwesenheit von 
Vanadin und groI3eren Mengen Molybdan anwendbar, da letztere 
init Diphenylcarbazid ebenfalls farben. 

Zur Bestimmung so geringer Mengen verfahrt man wie bei 
Gehalten unter lye, jedoch mit dem Unterschied, daI3 di- Ammon- 
salzlosung in diesem Falle nur 0,5 cm3 einer gesattigten Ammon- 
phosphatlosung auf 50 cms enthalt. Auch die Tierkohle und Aktiv- 
kohlepapier fallen weg. Man sauert daraufhin 10 cmS mit Schwefel- 
saure (1 + 3) an, setzt 1 cms Diphenylcarbazid-LosungZ8) zu und 
fiillt auf 50 cms auf. Die entstehende starke Farbung wird unter 
Verwendung des Filters S 53 in einer 50-mm-Cuvette photometriert. 
Das geradlinige Schaubild entspricht der Formel 

c = 0,095 k mg Cr/50 cm3. 
Will man neben dem Chrom weitere Bestimmungen durch- 

fiihren, so kann man auch im Platintiegel mit 0,6 g Soda wie unten 
beschrieben, 1 h aufschlieBen, das gebildete Manganat mit Alkohol 
reduzieren und das Chrom im Filtrat wie oben bestimmen. 

0,22 0,37 0,59 - - 1,o 0,11 25.37 0,11 
0 3 5  0 % ~  o , ~  - - 1 .o 0 2 4  26,24 0,22 
0,34 0.27 0,85 U.@2 0.26 1,0 0,88 10,Ol 0.95 
0,22 037 039 - - 1.0 0,11 26,77 0,11 
0 , s  045 0,72 - - 1.0 0.24 25,40 0.22 
0.34 027 0,84 0,G2 0,223 1,0 0,88 10,s 0,84 

b) T i t  r ime t r isc  he  B es t im niung. 
Chromate reagieren mit Jodiden in saurer Losung unter 

Abscheidung von Jod. Das Jod laI3t sich mit Thiosulfat und 
Starke sehr empfindlich titrieren. Mit einer nonnalen Mikro- 
burette (10 cm3 Fassungsvolumen) oder Wagebiirette erreicht 
man bei diesem Verfahren etwa 10 y Enipfindlichkeit4). 

Die zu untersuchende Probe (Einwaage je nach Chromgehalt 
10-20 mg) wird in einem Platintiegel mit 0.6 g Soda 1 h auf- 
geschlossen und die Schmelze in 10 cm3 Wasser in einer Platin- 
schale gelost. Der Losung setzt man einen Tropfen Alkohol zu und 
kocht einige Minuten, worauf man von der Fallung abfiltriert. Die 
Vorbereitung entspricht also irn wesentlichen dem spater beschrie- 
benen Trennungsverfahren mit Carbonat. Die Losung (nicht iiber 
20 cm3) wird mit einem linsengrol3eu Xristall reinsten Kaliumjodids 
versetzt, mit etwas Schwefelsaure (1 + 3) angesauert und mit Thio- 
sulfatlosung (0,l  mg Cr/cm3) unter Verwendung einer Mikrobiirette 
titriert. Gegen Ende der Titration setzt man der Losung zur scharfen 
Erkennung des Endpunktes einen Tropfen Stiirkelosung zu. Das 
Verfahren fiihrt nur bei Abwesenheit von Vanadin zu guten Er- 
gebnissen. Je  konzentrierter die Losung angewandt wird, um so 
genauer ist der Endpunkt zu erkennen. Gegen Ende der Titration 
mu0 langsani titriert und gut geschuttelt werden. 

Einige Belegcnalysen sind in Tabelle 7 aufgenomnai 
worden. 

Tabel le  7. 
Beleganalysen zur uiikroellemlschen Bmtlmmung des Chroms. 

(1-8 als Chroniat, 8-6 mlt Diphenylcarbazld.) 

Zusammensetzw I des uutersuchtm Stuffes 

~ 

'I) Diphenylearbazid-L4aung: 1 g DiphenyIearbaziid wird in 100 em* Akohol gel&&. 

Nickel. 
Die einfachste mikroanalytische Nickelbestimmung ist 

durch das photometrische Verfahren mit Dimethylglyovini 
gegeben. Zur Mikrobestimmung sind aufierdem noch elektro- 
lytische und polarographiscbe Verfahren sowie die bekannte 
gravimetrische Bestimmung mit Dimethylglyoxh geeignet. 
Da das gravimetrische Verfahren auI3er der fiertragung auf 
Mikromengen keine groDen Schwierigkeiten bietet, sollen nur 
das photometrische, elektrolytische und polarographische Ver- 
fahren kurz beschrieben werden, wobei letztere Bestimniung 
vor allem bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kobalt groDe 
Vorteile bietet und eine gleichzeitige Bestirmnung beider 
Metalle gestattet. 

a) P ho t om e t r i s c h e B e s t i nim u ng. 
Schwach ammoniakalische verdunnte 3wertige Nickel- 

losungen geben mit Dimethylglyoxim-Losung eixie tief rot 
gefarbte Losung, die auf der Bildung von Nickeldimethyl- 
glyoxim beruht, das in oxydierter Losung nicht ausfallt. Die 
Bestimmung wird als Makroanalyse von W .  ill. dlztrray ir. 11. 
S. E. Q. Ashleya7) beschrieben. 

10 mg des zu untersuchenden Stoffes (bei Gehalten iiber 1% 
entsprechend weniger) werden in 2 cm3 Salpetersaure (1'2) in einem 
25-cmS-Becherglaschen gelost; ist der Stoff in Salpetersaure un- 
loslich, so setzt man etwas Salzsaure (1 + 1) zu und engt nach dern 
Losen zur T r o c h e  auf dern Wasserbad ein, worauf man mit 2 cm3 
Salpetersaure (1.2) aufnimmt. Die I,osung wird nunmehr iiber ein 
Filterrohrchen in einen 25-cm3-Me13kolben filtriert, mit 2 c1u3 Wein- 
saureZ8), 1 cm3 Bromwasser und 1 em3 Amnloniak (1 + 1) versetzt 
und kraftig durchgeschiittelt. Daraufhin setzt man 1 cms Dimethyl- 
glyoxim-Losung2e) zn und fiillt zur Marke auf. Die Losung wird 
unter Verwendung des Filters Hg 546 gegen Wasser photometriert. 

Nach Ermittlung des Extinktionskoeffizienten wird der 
Nickelgehalt aus einem Extinktionsschaubiid graphisch er- 
mittelt. das der Formel 

c = 0,235. k mg Ni/25 cn13 
entspricht. Die Empfindlichkeit betragt 7 y Ni/25 cm3 4 ) .  

Bei geringen Nickelgehalten empfiehlt es sich, zur Kom- 
pensation eine zweite nicht mit Dhnethylglyoxim versetzte 
Losung zu verwenden. GroOere Gehalte an Kupfer (iiber 1%) 
storen die B e s t k u n g  und geben zu hohe Werte. 

b) El e k t r 01 y t is c h e B e s t i mniu n g. 

Die Mikroelektrolyse erreicht je nach der Wagegeriauigkeit 
maximal eine Empfindlichkeit von 10-20 y4). Bedingt durch 
die verschiedene Lage der Abscheidungspotentiale eignet sich 
die Elektrolyse auch ausgezeichnet zur Trennung verschiedener 
Elemente, wozu sie in der Mikroanalyse vielfach angewaiidt 
wird. 

7- m 

Abb. 13. Vorrichtung zur Mikroelektrolyse. 

a') Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 10, 1 119381. 
98) WeilLsiiurelo8ung: 10 g Weinsaure in 100 ems Wasser. 
la) Dimethylglyoxim-Lijsung: 1 g Uimethylglyoxim in 100 cms Alkohol. 
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Abb. 14. 
Mi kroelektrolysen- 

einrichtung. 

0,45 
0 , s  
0,133 
o , ~  

I'olgende zwei Versuclis- 
einrichtungeii fiir Mikroelek- 
trolysen seien hier empfohlen : 
Abb. 13 zeigt eine fiir aller- 
geringste Mengen und Abb. 14 
eine Einrichtung fiir etwas 
groBere hlengen. 

Die Einrichtung Abb. 13, 
die der Arbeit von W .  Ueilmmnn 
u. 0. Meyer - H o i ~ s e n ~ ~ )  ent- 
nomrnen ist, besteht aus einem 
kleinen Gefalj A, das in einexn 
Haltegestell aus Kork oder 
Holz ruht. Es  wird durch 
rinen nichrfnch durchbohrten 
Korkstopfen verschlossen. Anode 
wie Kathode bestehen aus 
d-en, spiralig aufgedrehten 
Platindrahtchen. 

Die Einrichtung Abb. 14 
benutzt Mikroelektroden. u. zw. 
eine Netzelektrode als Kathode 
und eine Platinspirale als 
Anode. Als Elektrolysengefalj 
dient ein Bccherglas von 
20-50 cm3. 

Je  nach Gehalt werden 
10-100 mg der Probe in einem 
50-cm3-Becherglaschen in Sal- 
petersaure gelost, die Losung 
wird auf dem U'asserbad zur 
Trockne eingeengt und mit 2 cm8 
konz. Schwefelsaure abgeraucht. 
Die gesamte Losung wird in 
ein Gemisch VOII 10 cms 

Aiiuuoniak (0,91) und 3 c u 3  Wasserstoffsuperovyd (3%ig) ein- 
gegossen. Eiseu und Mangan fallen aus, wahrend Nickel und 
Kobalt in Losung verbleiben. Bei grol3en Nickelmengen wird die 
Faillung zweckniafiig wiederholt. Die LBsung wird auf 25 cms ver- 
diinnt und mit Hilfe der vorgemogenen Elektroden unter Ver- 
wendung der Vorrichtung Abb. 14 elektrolysiert (StromstSrke etwa 
0.5 A,). Das Nickel bzw. Kobalt scheidet sich fein metallisch 
auf der Kathode ab, die nach beendeter Elektrolyse zuriickgewogen 
wird. Bei der Vorwagung wird das gleiche Trockenverfahren 
xigewandt wie bei der Auswaage. Sehr zweckmafig ist eine 
Trocknung nach Abspiilung der Kathode mit dest. Wasser und 
Alkohol im heizbaren Vakuumexsiccator oder Vaknumtrocken- 
schrank bei 50°. 

Die Wagung ergibt, falls nebenNicke1 auch Kobalt rorhanden 
ist, die Sunune beider Metalle. DasVerfahren ist daher in obiger 
Form n u r  bei Abwesenheit  v o n  K o b a l t  anwendbar. 

Will man beide Elemente nebeneinander bestimmen, so 
kann man nach der Losung der Metalle mit Salpetersaure 
von der Kathode eine gewichtsanalytische Nickelbestimmung 
init Dilriethylglyosini anwenden und so eine Differenz- 
bes t imung durchfuhren. Eleganter und genauer ist jedoch 
folgende polarographische Bestimmung. 

c) Polarographische Best immung.  

-41s \iorbereitung des polarographischen Verfahrens dient 
das ohen beschriebene elektrolptisclie Verfahren. 

Beide Metalle werden mit etwa 1 cm3 Salpetersaure (1,2) 
von der Kathode abgelost und die Losung in einem lo-cm3- 
Mel3kolben aufgefangen. Sie wird daraufhin mit e taas  festem 
Bariumcarbonat neutralisiert, mit 2 cms Pyridin versetzt und 
auf 10 cms aufgefiillt; einige Kubikzentimeter dieser Losung wer- 
den polarographiert. 

Das Polarogramm gibt zwei Wellen, die die quantitative 
Bestimmuiig von Nickel neben Kobalt zulassen. 

Das polarographische Verfahren eignet sich in Ver- 
bindung mit dern elektrolytischen ausgezeichnet zur Be- 
s t i m u n g  ger ings te r  Prozentgehal te  a n  Nickel u n d  
Kobal t  im S t a h l ,  worauf schon ill. ZI. Stackelberg, P. Ir'fiager, 
W .  Koch u. E .  I(ruth31) hinweisen und wobei die Anwendung 
einer hoheren Einwaage empfehlenswert ist. Das Verfahren 
erreicht eine Empfindli~hkeit~) von 10 y Nickel. 

In Tabelle S sind einige Beleganalysen aufgenommen. 

Tnbelie 8. 
Bdogaualyeen ZIU tuikrochemischen Beetimmong dcs Nlrkelr. 

Mol ybdan. 
Das beschriebene Verfahren beruht auf der bekannten 

Farbreaktion saurer Molybdatlosungen mit Zinnchlorur  und 
Kal iumrhodanid ,  einer Reaktion, die zur Makroanalyse 
verschiedentlich verwandt wird und nach E d e P )  auch in 
Gegenwart von Eisen d u r c h g e f w  werden kann. Das letztere 
Verfahren lafit sich nach einigen Anderungen auch zur Mikro- 
anal yse anwenden. 

20 bis 50 mg des Probegutes werden in 3 cma Schwefelphosphor- 
saureg3) und 20 cm3 Schwefelsaure (1,13) in einem 50-cmS-MeB- 
kolben unter Zusatz von etwas Salpetersaure (1,2) gelost und his 
zum Auftreten schwefelsaurer Dampfe eingeengt. Nach den1 Ah- 
rauchen fiillt man zur Marke auf, fiillt mit einer trockenen Pipette 
25 cm3 in einen zweiten MeBkolben von 50 cm3 und spiilt den ver- 
bleibenden Tropfen in der Pipette in den ersten Kolben zuriick. 
Dem zweiten Kolben fugt man 5 cm3 Natri~mrhodanidlosung~~) zu, 
gibt darauf in beide Meljkolben je 5 cm3 Zinnchloriirliis~ng~~) und 
fiillt zur Marke auf. Kolben 2 wird gut durchgeschiittelt und nach 
5 m i r i  (Verschwinden der Eisenrhodanidfarbung) die' %sung im 
Kolben 2 gegen die Losung im Kolben 1 photometriert. (Kiivette 
50 mm, Filter ,547). 

I h s  Extinktionsschaubild entspricht der Forrnel 

Die Empfindlichkeit betragt etwa 15 y Mo/50 cnls "). 
I,iegt das Molybdan im wafirigen Carbonatauszug vor. 

so kann dieser mit Schaefelsaure bzw. Schwefelphosphorsaure 
angesauert und wie oben photometriert werden. Eine Kom- 
pensation ist in diesem Falle umnotig. (Analysenergebnisse 
Tabelle 9.) 

c = (k - 0.01) 0,437 mg Mo/50 cma. 

'I'aLelle 9. 
Beloganalyaen zur rnlkrochemlechen Bestlmmung den Molybdhn. - 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 

I Mukroanalpse Zusamensetzuug 
des iintemiichten Stoffea 

I 1 

Mikroanalpse 

Wolfram. 
Eine mikrochemische Bestimmung des Wolframs auf 

photometrischem Wege wird von G .  BogatzkP) beschrieben. 
In konz. Schwefelskure ruft Hydrochinon in Gegen- 

wart von Wolframsaure eine rote Fiirbung ,hemor. 
Etwa 20 mg des Probegutes werden. in einem 50-cma-MeB- 

kolben mit 3 cm3 Schwefelph~sphorsaure~~) gelost, wobei man mit 
einem Tropfen Salpetersaure oxydiert und bis zum Auftreten 
schwefelsaurer Dampfe einraucht. Man 1aOt erkalten, versetzt mit 
2 cms Zinnchloriir-I,osungS8) und schiittelt kraftig durch. Nach 
3 min fiillt man den Kolben bis zur Halfte mit Hydrochinon-Schwefel- 
saure39). schiittelt durch und fiillt nach Beendigung der Reaktion 
langsam damit zur Marke auf, wobei man den Kolben auf 20 O tem- 
periert. Die rotgefarbte Losung wird nun im Filter Hg578 gegen 
Wasser gemessen. 

a*)  Arch. Eise~~huttenwes. 11. 185 [1937/381. 
9 Schwefelphosphorsiiure: 150 cm' SchwefelsSure (1,M) und 133 cull Phosphorsirurr 

9 Natriilmrhodanid-Loxme: 250 e Natrinmrhodanid in 1 I. 
(1,i) in 1 1. 

4 Zinnriiioriirliisuog: 100-g einn&oriir und 
" f  Z. nnnl@.. Uhem. 114, 170 C19331. 
si) Schwefelphosphorsaim: 400 cma PhoHphohorsBure (1,i) + 120 cm* Schwefeldure (I,%) 

cma salzsiiura (1.19) in 1 I. 

i n  1 I .  ... - .. 
38) ZimcWoriirl&ung: 200 g Zimchloriir (sl.Ol,.Z E,o) + 100 ern' Salzsiiure (1,19) in 

m cu18. 
Hydrochonlijmng: 10 g Ryllrochintin n-erden in 8ocm' Schwefelsiiore (1,Sa) gelM und 
dam ndt  Schwefekure (1,84) auf 100 cma aufgeflillt. Flocken POD Hydrochinon werden 
mit einem Glasstab zerdriicJ& 1st die L&ung nicht Mar, SO mn0 81% darch QlsswoUe 
oder eine Scho?tsche Glasfilternutsche 11 G 1 filtriert werden. Die Lijsung ist htjchstens 
2 Tnye haltbar. Sie darf keine atarke Eigenfarbung beaitzee Gegehenf8Us ist das 
HyJroahiuon (lurch Ulnkristdisieren rn reinigen. 

la) Glastechn. Ber. 18, 302 [19341. 
Tech.  Mitt. Kropp. Fomhungsber. 2, 59 [19391. 

546 Angewandle Chemie 
53.Jah~q. lQ40.  Nt.47148 



Der Wolframgehalt wird aus eineni Schaubild 'graphisch 
ermittelt oder nach der Formel 

c = (k - 0,03) .2,9L iug W/50 cms 
berechnet. Empfindlichkeit 100 y W/50 cm3 4 ) .  

Nach unseren Erfahrungen f i i h r t  diese Bestimung nur bei 
Wolframgehalten iiher 1% W zu zuverlhsigen Werten. 
Einige Analysenergebnisse sind i n  Tabelle 10 aufgefiihrt. 

- 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 

T a b e l l e  10. 
Beleganalysen ZIU nIikrochemischen Bostimuiung des Wolh-ams. 

ZusamnIensetaung Mnkroanalgse Mikronnalyse 
dns untersuchten Stoffrs 

Eiu- Ein- 
0 Si Mu Ni Cr Mo V WaBge 
% I o/o I x ! % I % I % I % g 

Titan. 
Zur mikrochemischen Bestimmung des Titans 1a13t sich 

sowohl die Farbung mit Wassers toffsuperoxyd als auch 
die von Klinger u. Koch40) zur Makroanalyse angegebene rote 
Farbung mit Chromotropsaure anwenden. 

10-20 mg des Probegutes werden in einem Platintiegel 
mit 3 cms Schwefelsaure (1 + 3) und einigen Kubikzentimetern 
Salpetersaure (1,2) gelost iind die Losung bis z u m  Abrauchen der 
Schwefelsaure eingeengt. Unter Zugabe von 0,5 g Kaliumbisulfat 
wird daraufhin nochmals zuul vollkommenen Aufschlud der Probe 
kraftig bis zur Rotglut erhitzt. Die Schmelze wird in Wasser gelost 
und sofort unter Verwendung einer Quecksilberkathode elektroly- 
siert. Nach beendeter Elektrolyse wird die Losung wieder in einer 
Platinschale aufgefangen und mit 1 cm3 Schwefelsaure (1,84) und 
5 om3 Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Geringe Mengen Queck- 
silber fallen, falls sie vorhanden sind, als SuIfid aus. Man kocht, bis 
der Schwefelwasserstoffgeruch verschwunden ist, und filtriert durch 
ein Filterrohrchen. Die nunmehr klare Losung wird auf etwa 
5 cms eingeengt, in einen 10-cms-Medkolben gespiilt und mit 1 cmS 
3%iger Wasserstoffsuperoxyd-Losung angefiirbt. Die Losung wird 
mit Filter Hg 436 gegeu Wasser photometriert. Bei gerbgen Titan- 
gehalten verwendet man Mikrokiivetten von 150 mm Lange. 

Das geradlinige Eichschaubild entspricht der Formel 
c = 0,777 k mg Till0 ems. 

Die Empfindli~hkeit~) betragt 30 yjl0 cms. Vanadin gibt 
ebenfalls eine Fabung mit Wasserstoffsuperoxyd. (ijber die 
Bestimmung von Titan neben Vanadin siehe unter Vanadin.) 

B e s t i t  man das Titan mit Chromotropsiiure,  so 
ist eine Abtrennung des Eisens nicht erforderlich. 

10-20 mg der Stahlprobe werden in einem 20-cmJ-Becher- 
glaschen in 2 cm3 Salzsaure (1 + 1) und 3 cms dest. Wasser gelost. 
Die Losung wird durch ein kleines gehartetes 5-cm-Filter filtriert 
und das Filter im Platinmikrotiegel unter Verwendung des Spezial- 
ofchens verascht (vgl. .4bb. 5 ,  S.541) und dieVeraschungsvorschriftbei 
der Siliciumbestimmung). Nach dem Veraschen gibt man 100 mg 
Kaliumbisulfat in den Platinmikrotiegel und schliedt den Ruck- 
stand auf. Die Schmelze wird mit 1 cm3 Salzsaure (1 + 1) im Tiegel 
gelost und die Losung dem klaren Filtrat zugefiigt. Nun wird die 
gesamte Liisung zur T r o c h e  eingedampft (nicht rosten!). Der 
Salzruckstand wird mit 1 cm9 Salzsaure (1 + 1) wieder aufgenommen 
und mit Wasser auf etwa 10 cms verdiinnt. Zur Reduktion des 
Eisens fugt man der Losung 1 cms einer 5OLigen Natriumsulfit- 
l6sung hinzu und kocht so lange, bis kein Schwefeldioxydgeruch 
mehr wahrnehmhar ist, wobei die Losung auf etwa ein Drittel ihres 
Volumens eingeengt wird. Dann spiilt man dieGsung mit etwa 15 cms 
Wasser in einen 50-cm3-MeJ3kolben und gibt zur vollstandigen Re- 
dnktion noch einen Tropfen Zinnchloriirlosung zu und fiillt zur 
Marke auf. Mit einer trockenen Pipette entnimmt man 25 cm8 
dieser Losung, gibt sie in einen zweiten 50-cms-Medkolben und fiillt 
zur Marke auf. Nun fiirbt man die verbleibenden 25 cma mit 0,2 cm3 

Chromotropsaure an, gibt 20 cm3 Kali~rnbiphthalatliung~~) zu, 
wobei die Fiirbung sich noch vertieft und fiillt mit Wasser ebenfalls 
zur Marke auf. Man photometriert die angefiirbte B u n g  gegen die 
unangefiirbte Stahllosung, die zur Kompensation der geringen 
Eigenfarbung der Losung dient, mit Filter S47. 

c = 0,200. (k - 0,l) mg 93/50 cm8. 

'9 T e c h .  Mitt. SIrUpp. Forschungsber. 2, 170 [193!31; Arch. EisenhUttenwea. 13, 127 

u, Kaliumbiphthalatlasuog: 5 g hnliumbiphthalat in 100 cma Waeser. 
[1939/401. 

Die Empfindlichkeit betragt 7 y Ti/50 cm3 4 )  

Einige Beleganalysen enthdt Tabelle 1 1 

1 
2 
0 
4 

T:1bt?lle 11. 
Beleganalysen ZUT mlluochomlschcn Bestlmmung de8 Tltans. 

Wakroaualyse -- Kikroaualwa Z u s ~ e r i S e t Z u n g  
des ilntemuchten Btoffes 

Ein- Eiu- 

0,07 0,43 0,49 0,020 0,025 178 3,O 0,Gl 10.0 0,62 

0,07 0,11 I 0.52 0,47 I 0,46 0,43.I 0.025 0,018 10,022 O,O& I 0.16 

0 , l O  0,47 0,42 0.019 0,020 9,3 1 :$ 1 I I% 0,37 1 % 10,O I kg 0-36 

Vanadin. 
Zur B e s t h u n g  des Vanadins lafit sich gleichfalls die 

mit Wasserstoffsuperoxyd gebildete Farbung der Vanadinsalze 
heranziehen. Weiterhin ist auch das im folgenden beschriebene 
polarographische Bestimmungsverfahren ausgezeichnet an- 
wendbar. 

a) Photometr ische Bestimmung 
Die Vorbereitung ist fur das photometrische Verfahren die 

gleiche. wie bei der Titanbestimmung mit Wasserstoffsuperoxyd 
beschrieben. Die auf 5 cm3 eingeengte Losung wird in ein 10-cmJ- 
Medkolbchen gebracht, mit 1 cms Wasserstoffsuperoxyd an- 
gefarbt und mit Filter Hg436 im Quecksilberlicht gegen U'asser 
photometriert. 

Die Berechnung erfolgt nach der Foimel 

Die Empfindlichkeit betragt etwa 50 y VjlO cm3 4 ) .  

Enthalt die Losung Titan neben Vanadin, so bestimmt 
man auf diese Weise die Summe von Titan und Vanadin. In  
einer Sonderprobe bestimmt man danach das Titan nach dem 
Chromotropsaureverfahren und kann d a m  den Vanadixgehalt 
berechnen. Bezeichnet man den bei der Bestimmung mit 
Chrornotropsiiure erhaltenen Extinktionskoeffizienten mit kl 
und den bei der Titan- und Vanadinbestinmung gefundenen 
Extinktionskoeffizienten mit k,, so erhtilt man, gleiche Ein- 
waage vorausgesetzt, fi ir  die Berechnung des Vanadingehaltes 
folgende Formel : 

c = 1.95.k.mg V/lO CYTI'. 

b) Polarographische Bestimmung. 
Das polarographische Verfahren wird wie folgt durch- 

gefiihrt : 
10 mg der Stahlprobe, bei Cehalten unter 0,5% 20 mg, werderi 

in  10 Tropfen HCl (1 + 1) gelost. Nach der Oxydation mit Salpeter- 
saure (1.4) engt man die Losung bis ungefahr zur Troche  ein und 
verdiinnt mit heiI3em Wasser auf etwa 3 cm3. Nun werden 3 g Na- 
triumhydroxyd in 30 cms Wasser gelost. Von dieser Liisung gibt 
man 3 cms in  ein 50-cm~-Bechergl~schen und erhitzt. Die vorher 
bis zum Sieden erhitzte Stahllosung wird in die heide Natronlauge 
eingegossen. Nadi kuszem Absetzen a d  der Heizplatte f iltriert 
man den Niederschlag ab, versetzt das Filtrat mit 12 Tropfen konz. 
Salzsaure und engt bis auf etwa 5 cms ein. Nach Zugabe von 0,l g 
Ammonchlorid giel3t man die Losung in ein 10-cm3-Medkolbchen 
und f i i l l t  mit konz. Ammoniak bis zur Marke auf. 

Zur Entfernung des Luftsauerstoffs, der die polarographische 
Aufnahme storend beeinfldt und eine Verschlechterung der Welle 
bedingt. wird in die Msung ungefzhr 10 min Wasserstoff eingeleitet. 
Man beginnt mit der polarographischen Aufnahme bei - 0,6V. 

Die Ergebnisse werden zwckma13ig einer mit reinen Lo- 
sungen aufgestellten Eichkurve entnommen. 

Einige Beleganalysen sind in Tabelle 12 aufgenommen. 

T a b e l l e  12. 
Beleeanalysen zur mlkroehemi8chen Bestlmmllnp des Vanadins. - 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

I 

0 
06 

031 
0.75 
0.73 
0,76 

- 
0.57 I 0.67 I - I 0.31 

w 
% 

2,10 
9,3 

17.2 
18,3 

Mnkroanalgse 

EinwnaB 
c' 

1 .o 
130 
l ,o  
1,o 

10.0 I 0,2i 
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Die Trennungen. 

Nachdem im vorstehenden Abschnitt fur die ineisten 
Stahllegierungsbestandteile empfindliche Bestimmungsver- 
fahren beschrieben wurden, ist es wiclitig zu wissen, wie 
alle diese Bestandteile moglichst nach den vorstehenden Ver- 
fahren aus einer Mikroeinwaage bestimmt werden konnen. 

Leider ist es zurzeit noch nicht moglich, alle Bestandteile 
lnit einer Einwaage zu erfassen. So laBt sich z. B. neben der 
Kohlenstoffbestimung keine weitere B e s t i m u n g  mit der 
notigen analytischen Genauigkeit durchfiihren. Dasselbe gilt 
fur die Stickstoffbestimmung, die schon allein durch die Glas- 
blindwerte und die hohe Natronlaugekonzentration eine 
gleichzeitige Besthmung von Aluminium oder Silicium und 
manchen anderen Bestandteilen ausschlieflt. Auch ist die 
gleichzeitige Bestimmung der Legierungsmetalle, wie z.  B. 
Chrom, Vanadin, Molyhdan und Wolfram aus einer Einwaage 
noch nicht nioglich. 

Vide in der aiialytisclien Chemie sonst iibliche Treti- 
iiungsverfahren, wie Fallungen nut Laiigen oder carbonat- 
alkalischen Losungen, Fallungen mit . h n o n i a k ,  Zinkoxyd 
und anderen Mitteln sind in der ublichen ~4usfiihrungsfonii 
fur mikroanalytische Zwecke nicht geeignet oder nur bedingt 
zuliissig, da sic zuviel Salze in die Losungen einschleppen und 
dadurch das unumgfmglich notwendige Konzentrieren einer 
Losung durch Einengen unmoglich niachen. Gunstig sind fur 
mikroanalytische Zwecke alle die Trennungsverfahren, bei 
denen eine Abtrennung der einzelnen Metalle erfolgt, ohne daB 
neue Stoffe in die Losung pelangen oder bei denen nur un- 
schadliche geringe Mengen yon Salzen in die Losung ein- 
geschleppt werden. 

Praktisch bewahrte Verfahren sind : 

1. Die Athertrennung. 
2. Die Trennung durch Elektrolyse. 
3. Die Trennung durch direkten CarbonataufschluD iuit be- 

4. Die Ammoniakfallung unter Vermeidung von Ammonsalzen. 

Diese vier \;erfahren werden in den nieisten Fallen kom- 

grenzter Carbonatmenge. 

biniert angewandt . 

Abb. 15. Ather-: 
extraktionsapparatur. 

a) Die Xthertrennung. 
In1 Eisenhiittenlaboratorium 

ist zmiieist die Abtrennung 
des Eisens, das in rielen Fallen 
Hauptnienge des zu untersuchen- 
den Stoffes ist, fiir die Mikro- 
analyse das schwierigste Problem. 
Die Atherextraktion, die ein kon- 
tinuierliches Herauslosen des 
Bisen (111)-chlorids aus einer 
Losung gestattet, ist daher in 
vielen Fallen sehr geeignet. Eine 
Apparatin, die eine solche fort- 
laufende Extraktion gestattet, 
zeigt Abb. 15. 

Die salzsaure Losung (1 + 1) 
wird in GefaB A eingespiilt, Ge- 
fa13 B enthalt den dther uiid wird 
durch ein auf etwa 500 erhitztes 
Wasserbad erwarmt, wodurch der 
Ather verdanipft und in den 
Kuhlern K,  und K ?  kondensiert 
wird. Der Ather f l ieDt  durch das 
Mittelrohr in die Losung und 
durchperlt diese, wobei sich die mit 
Eisen angereicherte F Atherschicht 
iiber die Probelosung schichtet 
und durch den Ausflul3 C selbstandig 
wieder in das GefaB B zuriickfliefit. 
Durch den Trichter D ist man, falls 
es sich als notwendig erweist, in 
der Lage, etwas Salzsaure (1,19) 
sowie oxydierende Agentien (Salzsaure 
und Wasserstoffperoxyd) nachzu- 
fiillen. 

Das Verfahren gestattet 
eine iiahezu vollstandige Ent- 

fernung des Eisens aus der zu untersuchenden Losung, die 
nunmehr zur weiteren Bestimmung der Legierungsxnetalle 
dient. Die Athertrennung ist b e i  G e g e n w a r t  v o n  V a n a d i n .  
Molybdan  u n d  P h o s p h o r s a u r e  u n g e e i g n e t ,  da diese 
teilweise in den Ather gehen und so fur die Bestimiung ver- 
loren sind. Nach dem Abdunsten des Athers kann das Eisen 
ebenfalls bestimmt werden. 

b) Die elektrolytischen Trennungen. 

Abtrennung des E i sens ,  Chroms,  Nicke ls ,  M a n g a n s  
(bedingt) und K o b a l t s  vom A l u m i n i u m ,  T i t a n ,  V a n a d i n  
und Phosphor .  Eine solche Trennung ist durch Anwendung 
einer Elektrolyse mit Quecksilberkathode moglich. A ,  T .  
Elheridgeaa) beschreibt dieses Verfahren naher. 

Abb. 16. Elektrolysiereinrichtung niit Quecksilberkathode. 

In Abb. 16 ist eine solche Einrichtung zu erseben, bestehend 
aus zwei GlasgefaOen, einem NiveaugefaI3 nnd einem Elektrolysen- 
gefaB, dessen Boden durch eine Quecksilberkathode gebildet wird. 
Der Quecksilberspiegel der Kathode ist durch Hebee und Senken 
des ersten GefaDes verstellbar und kann bis in den Weg I des 
Doppelweghahnes gesenkt werden. Als Anode dient eine Platin- 
riihranode nach 1VoZbing. 

Etwa 10-100 mg der Probe werden ixn Platintiegel mit etwas 
Schwefelsaure (1 + 3) und Salpetersaure (1.4) in Losung gebracht 
und die Losungen bis zum Rauchen der Schwefelsaure eingeengt. 
Unter Zugabe von etwas Kaliumbisulfat wird daraufhin nochmals 
kraftig bis zur Rotglut erhitzt, damit auch das in Form der Oxyde 
vorliegende Material restlos aufgeschlossen wird. Der Tiegelinhalt 
wird in Wasser aufgenommen und mit Natronlauge so lange versetzt, 
bis eine bleibeude Fallung von Eisenhydroxyd entsteht. Durch 
Zugabe von 8 Tropfen konz. Schwefelsaure wird die notige Saure- 
konzentration hergestellt und in der beschriebenen Apparatur etwa 

Zu diesem Zweck fiillt man die Losung in das Elektrolysen- 
gefaB, so daB die riihrende Platinanode zum mindesten bis zur 
Halfte in die Losung eintaucht. Man elektrolysiert mit 2 4  A .  
Bei hohem Chromgehalt ist die hochste Stromstarke zu empfehlen. 
Nach beendeter Elektrolyse senkt man das NiveaugefaB, bis das 
Quecksilber in1 Elektrolysengefafi bis zum oberen Rand des Doppel- 
weghahnes absinkt (Strom eingeschaltet lassen). Darauf wird der 
Hahn gedreht und die Losung flieBt nun durch den Weg II in ein 
vorgelegtes Becherglas ab. 

Man erhalt a d  diese Weise eine bis auf aenige Kubik- 
zentimeter einengbare Losung, die nur noch die vorbandenen 
Mengen Vanadin, Aluminium, Titan und Phosphor enthdt.  
Bei hoheren Manganniengen scheidet sich ilieses nicht quan- 
titativ an der Anode ab, auch kann leicht eine Spur Queck- 
silber in Losung gehen. Auf diese beiden Faktoren m a ,  falls 
sie eine anschlieoende Bestimmung storend beeinflussen, Riick- 

'3 Anslyst 54, 141 [1929], vgl. Ohem. Ztrbl. 1828, 11, 75. 

h elektrolysiert. 
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sicht genommen werden. Etwa in Losung gegangenrs Queck- 
silber kann leicht durch Zusatz einiger Tropfen Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgefallt werden. Mangan fallt man, falls 
es die beabsichtigte Reaktion stort, dwch etwas Natrodauge 
und Wasserst of fperox ycl. 

Weiterhin sind auch noch andere elektrolytischeTrennu1lgs- 
verfahren mit Platinelektroden d t  gutem Erfolg zur Tren- 
nung in der Mikroanalyse anaendbar, auf die jedoch nicht 
naher eingegangen werden soll. 

c )  Die Trennung durch direkten Carbonataufschlua. 

Wahrend man allgelvein in der Analyse einen Auf- 
schlurj zumeist anwendet, welln das Probegut sich als 
saureunloslich erweist, wird ein AufschluB (vor allem Car- 
bonataufschld) bei Mikroanalysen oft zur Trennung der 
Bestandteile verwandt. 

10-20 mg des Probegutes werden, falls es sicli unt o x y d i e r t e  
Produkte handelt, direkt mit 500 mg Soda aufgeschlossen. Handelt 
es sich urn meta l l i sche  Produkte, so werden sie entweder zuvor 
durch Rosten in Osyde iibergefiihrt oder im Platintiegel mit Sauren 
gelost, die Losung zur Trockne eingeengt und die Salze aufgeschlossen, 
Wird eine Siliciurn- bzw. Kieselsaurebestimmung gewunscht, S o  
scheidet man das SiLiciuni an dieser Stelle ab. Der AufschluB wird, 
falls notwendig, nach Veraschen des Riickstandes mit nochnlals 
500 mg Soda. wiederholt. Die Sclimelze wird mit 10 cm3 heiBem 
Wasser aus den1 Tiegel gelost und die Losung in eine Platinschale 
iibergespult. Zur Keduktion des Mangans setzt man 1 Tropfen 
Alkohol zu und kocht kurz auf. Nunnlehr werden Losung und Fallung 
durch Filtration getrennt, wobei die Losung zur Vermeidung von 
Alutiiiniurubliiidwerten wiederum in einer Platinschale aufgefangen 
wird. Sollen sehr geringe Meugen Aluminium bestimmt werden, so 
enipfiehlt sich die Verwendung von Plexigla~trichtern4~) bei der 
Filtration. 

In der Losung befinden sich, soweit vorhanden, nach 
einem solchen AufschluB Aluminium als Aluminat, 
Chrom als Chromat, Vanadin  als Vanadat, Molybdan 
als Molybdat, Wolfrani als Wolframat und Phosphor  
als Phosphat. 

Die einzige gefarbte Verbindung ist das Chromat, das 
in dieser Losung direkt photometriert werden kann. Alu- 
niiniuni kann in dieser Losung mit Hilfe der Eriochromcyanin- 
reaktion und Molybdiin durch die Rhodanreaktion bestimnlt 
werden. Die Blindwerte der verwandten Chemikalien, vor 
allem der Soda, sind stets genau zu kontrollieren. 

Im R u c k s t a n d  befinden sich Eisen ,  Mangan,  Nickel ,  
K o b a l t  und T i t a n .  Einzelne dieser Bestandteile konnen hier 
ohne Scliwierigkeiten nebeneinander bestirnit werden. Miissen 
alle Bestandteile nebeneinander bestimmt werden, so e~npfiehlt 
sich Cine weitere Trennung niit Axrunoniak, wie sie im nacllsten 
Abschnitt beschrieben w i d .  

d )  Die Trennung mit Ammoniak unter Vermeidung der 
Ammonsalze. 

Fiihrt xnan Trennungen lnit Ammoniak durch (2. B. 
Mangan uxid Eisen von Nickel, Kobalt und Kupfer), so befolgt 
man, uni eine grol3e Anreicherung von Ammoniumsalzen zil 
vernieiden, folgenden Weg : 

Die salz- oder salpetersaure Losung wird auf dem U'asserbad 
zur Trockne eingeengt (nicht gerostet), die Salze werden niit 5 cut3 
Wasser wieder in Losung gebracht. Diese Losung wird bis zum 
Sieden erhitzt uud heilj in ein Gemisch von 10 cma Amnioniak 
(konz.) und 5 cm3 3yoiger Wasserstoffperoxydlosung eingegossen. 
Die Losung, - 20 cm3, wird daraufhin bis zum Verschwinden der 
Sauerstoffblasen gekocht. Man IaBt die Fallung kurz absitzen und 
filtriert. Befiirchtet man eine unvollstandige Trenuung, so wieder- 
holt man die Arnmoniaktrennung nach Auflosen des Ruckstandes 
in etwas Salzsaure und Wasserstoffsuperoxyd und Eindampfen der 

Die Filtrate werden vereinigt, die Losungen bis auf wenige 
Xubikzentimeter eingeengt, wobei das Ammoniak vertrieben wird 
und die L6sung nur geringe Mengen an Ammonsalzen enthalt. 

Die Bestimrnung von Nicke l  und Kobalt  kann dann nach dem 
elektrolytischen Verfahreli vorgenolnmen werden. 

LOsung. 

43! Plexi~:Leq,eiuorgauischesProdul;t auf Acrylhar8basis. (Rnhm & Haas L G . ,  Dnrmutadt). 

Bei Betrachtung der beschriebenen Untersuchungs- 
verfahren ist zu bemerken, daB diese zunachst nur M a n g e  
darstellen und noch wesentlich verbessert werden konnen. 
I m e r h i n  fiihrtenschondiebesc~iebenen Verfahrenzu manchc r- 
lei Erkenntnissen und praktischen Erfolgen. Hingewiesen sei 
hier auf die Arbeiten von H .  Schottky u. H .  H i j t e n k ~ r n p ~ ~ )  iiber 
,,Die Mitwirkung des Luftstickstoffs beim Fressen und b e h  
Dauerbruch' sowie von H .  J .  Wiester46) iiber ,,Stickstoff- 
aufnahme beim Schleifen von aeichem Eisen" und G .  B u v ~ d e l ~ ~ )  
iiber , , Gefiige- und Eigenschaftsanderungen von hitzebestiin- 
digen Chrom-, A l ~ ~ m i n i ~ ~ m -  und Chroni-Silicium-Stmen durch 
Stickstoff aufnahme" , bei denen Stahloberflachen in einigen 
hundertstel Millimetern Tiefe auf Stickstoff, vielfach in meh- 
reren Schichten, untersucht wurden. Bei der Arbeit von 
H .  Bennek4') iiber den , , E i l u B  des Phosphors auf die Anlal3- 
sprodigkeit" gelang es nach mecbanischer Probenahme unter 
den1 Mikroskop mit Hilfe einer Zahnbohrmachine, Phosphor- 
anreicberungen in besthmiten Gefiigebestandteilen nachzu- 
weisen. P. Schafnzeister4*) untersuchte ,,Korngrenzenkorrosion 
und Gefugeatzung bei Stahl mit 18% Cr und 8% Ni", wobei 
trotz geringster Mengen sowohl die ausgescGedenen Carbide 
als auch die an Chroni verarmten Greiizscbichten der Kri- 
stalle vollstandig analysiert werden konnten. Bollenrath-Coy- 
izelius u. B u n g h a ~ d t ~ ~ )  beziehen sich bei , ,Untersuchungen iiber 
die Eignung warmfester Werkstoffe fiir Verbrennungskraft- 
maschinen" auf unveroffentlichte Versuche von G .  Bandel U .  
C .  Carius und fiihren dabei Mikroanalysen von Zundern zer- 
storter Ventile an, die von utis durchgefiihrt wurden und fiir 
die wareti. Beurteilung der aiigewandten Werkstoffe von Bedeutung 

Zur n&ereii Erlauterung seien noch einige Beispiele der  
t ag l i  c he  n P r ax is  angefuhrt . 

Bei einer Beanstandung roil unlegiertem Material, das zu 
Drabten verarbeitet werden sollte, stellten sich auf der Draht- 
oberflache Risse und Fehlstellen ein. Da das Material voll- 
komnien den sonst ublichen Bedingungen entsprach, komte 
der Gmnd nicht sofort erkannt werden. Unter der Lupe 
konnten einige feinste Metal lspl i t terchei i  aus der Ober- 
flache isoliert werden, die durch Mikroanalyse einwand- 
frei als Teile  des  Ziebeisens erxnittelt wurden, das 
aus Chromstalzl bestand und nicht xnehr in einwand- 
freiem Zustand war. 

An Blechen unbekailnter Zusammensetzung wurden spek- 
tralanalytisch .hohe Alunliniumgehalte (GroWenordnung 10%) 
ermittelt, die durch gewichtsanalytische Bestinmung sich 
nicht feststellen lieBen. Die Vermutung, daIJ das Blech init 
einer Alumini umschi  c h t versehen sei, konnte ndxosko- 
pisch im Schliffbild nicht bestatigt werden. Die Mikroanalyse 
jedocb konnte zugunsten der Spektralanalyse eindeutig exit- 
scheiden. Wahrend im Kern des Bleches n u  O , l O %  Alu- 
minium vorhanden waren, konnten durch vorsichtiges -41). 
losen eines Oberflachenteiles in etwa l/looo l n n ~  Tiefe 4,s yo  
Aluminium ermittelt werden. 

In anderen Fallen konnten in kleinsten ZundersteUen an 
einpfindlichen Teilen aus hochlegiertelil Werkstoff Saize und 
Fremdine ta l le  wie Blei und andere nachge+sen werden, 
wodurch der ZUT Veranderung fiihrende \Torgang erkannt und 
verhindert werden konnte. 

Recht aufschldreich sind Mikroanalyseu bei der Unter- 
suchung von groberen Einschliissen. Als Beispiel sei hier 
ein Fall erwahnt, hei dem hauchdiinne Risse im Barremahen 
einer Lokomotive, die zur Beanstandung AnlaB gaben, auf die 
Existenz von Ehscliliissen hinwiesen. Die elektrolytische ISO- 
lierung lie0 die in Abb. 2 gezeigten Gebilde hervortreten. Es 
handelte sich um hauclidiinnr glasartige Bl&tt&rl \ 6 x 1  il&,..- 
stens 1 mg Gewicht. Die Analyse ergab die Zusamlensetzi111K : 
SiO, 8,5S, A1203 83,00, MnO 6,70 Wd Rest FeO, myodurch iliese 
Blattchen als Zusanmienballungen von Desoxydationspro- 
dukten gekennzeichnet waren. 

Eiiigeg. 14. U!dobm 1940. FA. 9J.l 
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