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Zur Bestimmung in wolframfreien Stghlen 15st man 1--3 g des Stahles 
unter Erhitzen in 25--75 c c m  Schwefelsgure ( i :5)  und 10--30 c c m  Phos- 
phorsgure (I) t,7) und kocht his zur Beendigung der Reaktion. Dann setzt 
man bis zur Aufhellung der LOsung tropfenweise Salpetersgure (I) 1,4) zu 
und kocht his zur vollstgndigen Entfernung der Stickoxyde. Il ierauf kfihlt 
man ab, verdfinnt mit  Wasser auf etwa t50 c c m  und setzt l O c c m  Perman- 
ganat]Osung (1:t000), sowie 2 0 c c m  einer qFerroammoniumsulfatlOsung 
(2 g in 250 c c m  Wasser, die 15 c c m  Schwefelsgure (1 : i) enthalten) zu und 
darauf 30 c c m  BichromatlOsung 1) und 40 c c m  ArsenlOsungU), mischt gut 
durch und setzt 3 Tropfen der DiphenylaminlOsung zu. Bei Gegenwart 
v0n Vanadin f~irbt sich die LOsung sofort violettrosa. Nach einer Minute 
gibt man noch 5 c c m  einer 5%igen NTaC1-LOsung und 3 Tropfen Ka]ium- 
j odatlOsung (0,11 g K J O  a in 200 c c m  Wasser) zu und titriert nach einer 
Minute mit  der gestellten FerroammoniumsulfatlOsung bis zum Eintreten 
einer reingrfinen Farbe. 

Von Stghlen, die bis zu 20% Wolfram enthalten, wggt man 0,5--1 g 
ab, 16st unter Erwgrmen in 40--75 c c m  Phosphorsgure (D 1,7) und kocht 
his zur Beendigung der Reaktion, dann gibt man wie oben tropfenweise 
Salpeters~ture his zur Aufhellung zu, vertreibt die Stickoxyde, ffillt dann 
auf 200 c c m  auf und verfghrt welter wie oben. Die Zugabe der Phosphor- 
sgure verhindert dabei die sofortige Grfinfgrbung der Diphenylamin- 
16sung. 

In  der Arbeit sind die angestellten Versuche eingehend beschrieben 
und in Tabellen zusammengefaBt. W. I ) eh io .  

Eine potentiometrisehe Bestimmung kleiner Vanadinmengen in 
stark chromhaltigen St~hlen und in Stghlen mit  verschiedenen 
Legierungsbestandteilen gibt S. L. R a s u w a j e w a a ) .  Die Methode 
besteht darin, dab man die Einwage in einer Mischung yon Schwefel- 
sgure und Phosphors~ure 16st, mit Permanganat oxydiert und nach 
dem Kochen und der ZerstOrung der Carbide so viel festes Ferro- 
ammoniumsulfat zugibt, bis eine Griinfgrbung eintritt. ])ann wird die 
abgekfihlte LOsung nochmals mit Permanganat bis zur bleibenden Rosa- 
Igrbung oxydiert, der PermanganatiiberschuB mit Oxalat zerstOrt und 
die so vorbereite~e LOsung mit  einer gegen Bichromatl6snng gestellten 
Ferroammonsulfat]6sung so lange potentiometrisch titriert, bis tier scharfe 
Sprung am Galvanometer (ohne dab der Zeiger in die Anfangsstellung 
zurfickkehrt) das Ende der Titration anzeigt. Jedoch kann man auf diese 
Weise nur Gehalte fiber 0,06% bestimmen, zur Bestimmnng geringerer 
Gehalte dient das Millivoltmeter. Als Apparatur  sind dazu erforderlieh: 
i. ein Galvanometer (G) - -  jeder Teilstrich - -  10- 7 Amp., 2. ein Millivolt- 
meter  (mV) mit  Teilungen bis i200 mV, 3. ein einfaeher Rheostat  (R), 4. ein 
elektrischer Rtihrer, 5. ein bimetallisches Elektrodensystem (q- P, - -  W), 
6. eine Bfirette mit  gebogenem Ende, 7. ein Akkumulator (A) yon 2V. 

1) 4,9g Kaliumbichromat 10st man in 9 5 0 c e , m  YVasser und 50 c c m  
Schwefels/im'e (~:1). - -  ~) 5g As~O a und 10--15g NaHCOa, gelOst in I 1 
Wasser. - -  a) Betriebslaboratorium (russ.) 4, 494 (t935). 
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])ie Anordnung der Apparatur  ist aus Abb. i3 zu ersehen. Aus den 
angefiihrten Versuehsreihen ergibt sieb, dab ein I~iiekgang am Milli- 
voltmeter yore Anfangslootential unter 100 mV naeh Zugabe yon einem 
Tropfen der Ferroammoniumsulfatl6sung [12 g Ferroammoniumsulfat  in 
Wasser 16sen, mit  50 c c m  Sehwefels~iure (I)1,65) versetzen und die 
L6sung mit Wasser zum Liter aufiiillen] die Abwesenheit yon Vanadin 
anzeigt. Tri t t  der gr6gte Potentialsprung unter 100 mV ein, so liegt der 
%-GehMt an Vanadin unter 0,06%. B e i  einem Chromgehalt yon 
10~o und mebr soll man mit der Titration nieht A 
frfiher Ms 5 Minuten naeh Zugabe der Oxalsiiure _--~ +,l-  . 
beginnen; die Abwesenheit yon Vanadin bemerkt  
man daran, dab das Anfangslootential naeh Zu- 
gabe yon 1--2 Tropfen der Titrationsfliissigkeit 
unter i00 mV zurfiekgeht. ]3etr~igt der Chrom- tg 
gehalt fiber 15~o Cr und mehr, so liil3t sieh der 
Vanadingehalt nicht aus der Galvanometeranzeige p 
berechnen, da man dann zu hohe gesul ta te  
erh/ilt. In  der Arbeit sind ausffihrliche Arbeits- 

Abb. t3. 
vorschriften ffir St/~hle mit  weniger und mehr 
als 0,06% Vanadin und aueh ffir die Wiederholung der Bestimmung in 
der austitrierten L6sung und versehiedene Versuchsreihen angefiihrt. 

W. ] )eh io .  
Besondere Methoden zur Analyse yon Sehlaekeneinsehliissen in 

Stahl geben J. T. L u k a s e h e w i t  seh-  I) u w a n o w a  und T. W. P i r a d j  an1). 
Sic benutzen dazu sowohl volumetrische, als auch colorimetrische Methoden, 
letztere besonders fiir sehr geringe Mengen, und zwar verwenden sie fiir 
Fe, A1, 3~n und 3~g o-Oxyehinolin und ffir Cr I)iphenylearbazid. 
Schwefel wird nach der lV[ethode yon W. S c h u l t e  u) bestimmt. I)ie 
vorgeschlagenen Methoden sind an synthetischen Gemischen und welter 
an Einschliissen yon Silicaten, Spinell und Sulfiden erprobt worden. 
Zuerst entfernt man die Kiesels~ure durch Fluorieren unter Zusatz 
yon Schwefelsgure und bereehnet sie aus der I)ifferenz; den Riick- 
stand 16st man in Salzs~ure, schliegt das Ungel6ste dutch Schmelzen 
mit KMium-Natriumcarbonat  auf und laugt die Schmelze mit  
Wasser aus. 3~an filtriert, oxydiert dann das Chrom mit  I-IuO 2, 
sguert mit  Schwefels~ure an und ffillt in einem MeBkolben zur ~Vlarke 
auf. (Falls grSgere ?Sengen Tonerde vorhanden sind, mug der t~fickstand 
der Carbonatschmelze noehmals geschmolzen werden, und zwar dann mit  
Kaliumpyrosulfat .  In  0,1 Vol. der LSsung best immt man das Chrom 
colorimetriseh nach Zugabe yon 5 e c r u  einer 0,t~oigen LSsung yon 
Diphenylearbazid in Alkohol und nachdem man die Misehung, je nach 
ihrerrotviolet tenFgrbung,  auf 100--250ccmverdfinnt hat. AlsVergleichs- 
16sung dient eine BichromatlSsung, die in einem c c m  0,025 m g  Cr enth~lt. 

I)en fibrigen Teil der L6sung dampft  man auf t 0 - -15  c c m  ein, setzt 
c c m  ges~ttigte Natriumtartrat lSsung zu und neutralisiert mi t  Am- 

1) 1 3 e t r i e b s l a b o r a t o r i u m  ( r u s s . )  4, 4 9 9  (1 93 5 ) .  - -  e) V e r g l .  d i e s e  Z t s c h r f t .  
46, 327 (t907). 
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