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Neue Wege der Gasanalyse. 
Von Dr.-fng. P. RASSFELD, Rodleben b. RoOlau. 

(Emgeg- 18. Dez. 1926.) 

Der bewahrten klassischen Gasanalyse sind sowohl 
in quantilativer wie in qualitativer Richtzrng Grenzen ge- 
zogen, die zu emeitern e h  Bediiffiiis fur Forschung wie 
Technik ist, zumal wissenschaftlich wie technisch Gas- 
reaktionen, und damit auch die Untersuchung wie 
~ e ~ n h e ~ t s p r u € ~ i i ~  von Gasen immer mehr in den Vorder- 
grund treten. Schan vor etwa 20 Jahren lenkte B a b e s $) 
die Aufmerksan-tkeit darauf, die optischen Kanstanten 
der Gase - ihre Brecliun~sex~on~nten - als Unter- 
scl~e~dungsmi~tel zu benutzen, und im B a b e r - L 6 w e - 
schen Gasinterferometerz) wusde ein Instrument ge- 

T a b e i l e  1%)- 
Brechungszahlen b@=(n,--l) .lo8 in @ fiir weif3es Licht und 
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' f  Ztschr. angew. Chem. 19, 1418 {1908]. 
2 )  Ebenda 23. 1399 /1910]. 
8) Die Zahlen sind zumTeil dem L a n d o I t  - B & r n  s t ~n - 

schen T ~ b e l ~ e n ~ ~ r k ~  5. Aufl,, zum Teil D u f e t Optik I, Paris 
1900, zum Teil der Originaltiteratur entnommen. Werte mit (0) 
sind fur Luft = 293 berechnet, abweichend von der Original- 
angabe. Werte mit (if sind Eir die D- bzw. Li-Linie nicht 
bcobachtet, sondern aus den ~ ~ s ~ ~ r s ~ o n s f ~ r m e ~ n  iaterpoliert ; 
(M) = Mittelwert mehrerer Beobachter. 

Die Abkurzungen bedeuten den Beobachter, and zwar: 
CC = C. and X. C u t h b e r t s o n ;  CM = C u t h b e r t s o n  
und M e t c l a f f e ;  C P = C u t h b e r t s - o n  und P r i d e a u x ;  

schaffen, das sich in zahllosen Sonderfillen als geeignet 
erwiesen hat, die Grenzen in quantitativer Richtung zu 
erweitcm, 

AlIe Gase, Dampfe und Gemische solches unter- 
scheiden sich optisch durch ihren Brechungsexponenten 
ng, d. h. den absofuten ~ ~ ~ c h u n ~ s ~ x p o ~ ~ n t ~ n  bei Oo 
760 mm fils die D-Linie (Natriumlicht), der sich, wie eine 
vergleichende Zusammenstellung (Tab. 1) zeigt, filr reins 
Gase uod Dtimpfe in aveiten Grenzen zwischen ~ ~ 0 ~ 0 3 ~  
und 1,001800 bewegt. Gase und ebenso ihre Gemische 
unterscheiden sich also dzmh die GroBe ihrer Brechungs- 
exponenten oder, wie H a b e r 2) sagt, ihrer , ,~rechende~ 
Kra€te". Bezeichnen wir nun die Einheit der brechera- 
den Kraft mit n =f: 1,000003. und setzen, um mit bequemen 
Re~hengr6Be~ arbeiten zu kthnen, den urn t verminder- 
ten und mit 106 ~ u ~ t i p l ~ z ~ e r t e n  ~ r e c ~ ~ n g s e x p o n e n t e n ~  
also: (n-I) . l o 6  ~=7: B, so entspricht 1 B der Einheit der 
, ~ b r e ~ h ~ n d e n  Kraftict ~ a s s e r s ~ o € ~  mit ng = ~ , 0 ~ ~ ~ $ ~  
hat demnach 138,3 /i' oder kurz eine ,,Brechun@ 
bH,= 138,3 1, odes eine Brechungszahl BE, I= 188,3 p. 

Fur Gemische gilt nach deni B i o t - A r a g o schen 
Gesetz4), daf3 ihre Brechung 3 gleich der Summe ihses 
partiellen brechenden KrHfte ist, analog dem Gesetz van 
den Partialdrucken~ es ist also: 

wo x, y, z die prozentualen Anteile der Gase rnit den 
B r e c h ~ ~ ~ e ~  bi, bgt bs sind, E e ~ ~ c k s ~ c ~ ~ i ~  man ferner, da8, 
wie vorgreifend sohon erwahnt sei, die Bestimmung der 
Brechung eines Gases oder Gasgemisches unter Anwendung 
~ n t e r ~ e r ~ ~ e t r ~ s ~ h e r  ~ e ~ m e t h ~ d ~ n  mit einer Genauigkeit 
von 0,02 /i', d, h. bis zur 8. Dezimale von no erfolgen kann, 
so ist der Wert der Brechuogsbestimmung von Gasen wie 
~ a s g ~ ~ ~ i s c ~ i e n  ~ ~ n ~ e u ~ ~ t e n d ~  mmaf. diese Methode unter 
Benutzung geeigneter Absorptionsmittel nicht nur fur 
Sonderfalle, sondern allgemein anwendbar ist. Die bis- 
herigen Grenzen der ~ o ~ u m e ~ r i s c h e ~  klassischen Methoden 
sind qualitativ wie quantitativ durch ~ i n z u n a ~ ~ ~ i e  der 
Brechung als mitbestimmenden Faktor erweiterbar. 

Zunlehst ermijglicht die Best~mmung der Brechung, 
gekoppelt mit absorptions-volumetrischen Bes t im~unge~,  
zu srkennen, ob der absorbierbare Gasanteil ein ,,Einzel- 
gas" ist oder einer ,,Gasgruppe" angehort. Unter ,,Gas- 
gruppen" sind sofehe Oase zu verstehen, welehe das 
gleiche Absorptionsmittel oder dergleichen haben, die 
also bei der Absorption oder Verbrennung zusammen 
anE;Pflen, wie z. B. ~ohlensaure 4- ~ ~ h ~ e € e ~ w a s s e € s t ~ ~ ~  
f Schwefeldioxyd, Stickoxyd + Stickdioxyd, Athylen- 
hornologe 4- Benzol oder die Methanhomologea. Die 
Gr6Be der B r e ~ h u ~ g  lF8t dann erkemen, ob Bur Kohlen- 
ChR =I C h a p p i s  und R l v i i t r ;  D = D u l o n g ;  Hu =: 
H u r t o n ;  K e  = K e t t e l e r ;  KO = K o c h ;  L = L o -  
r c n z ;  Lo = L o r i a ;  M = H a s c a r t ;  P = P r y t z ;  
R =L R e n t s c h e l ;  Ray Lord R a y l e i g h ;  RT I R a m -  
s a y  und T r a v e r s ;  St s ~ -  S t u c k e r t ;  Sto = S t o l l ;  
Tr =L T r a u t z ;  W =L W a l k e r .  

~ - _ _  

U r ~ ~ ~ a ~ l i ~ e F a ~ u r  s. L a n d o l ~ - ~ Q r ~ s t e ~ ~ .  
4) Die Giiltigkeil dieses Gesetzes wurde in neuerer Keit 

von V a 1 e n t i n e r und Z i m m e r (Verhandl. Dtsch. physikal. 
Ges. f5, 1301) bestltigt. ~ n ~ e r ~ ~ c h u n g ~ n ~  ob das Gesetz all- 
gernein giiltfg ist, bzw. wo die Grenzen sainer praktischen 
GBltigkeit liegen, sind noch nicht abgeschlosserr. Fur COz-Luft- 
gemsche hat U. B o f f m a n n  (Diss., Dresden 1924) die 
praktische GiiItigkeit fm ~ ~ s e h ~ e r e ~ ~ h  bis 20% nachweisen 
konaen. 
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siiure oder nur Methan vorhanden ist, oder ob noch 
anderc: der gleichen ,,Gruppe" angehorige Case niit an- 
wesend s i i d  Ferrier lasseii sicli aber auch die Einzel- 
anteile der Gruppe nuswerten, und zwar bei Zweistoff- 
gemischen genau, bei Drei- und Mehrstoffgemisclien an- 
genlhert. Das bedeutet insofern einen Fortschritt, als 
die bisherigen Methotlen eine Trennung der Gruppen 
gar nicht (Athylenhoniologe, Edelgase) oder nur in 
Sonderbestini~nungen auf Uniwegen cdaubten, sofern die 
Anwesenheit von Gruppenanteilen bekannt oder zu ver- 
niuteri \tar. Eine Gasgruppe von besonderer Bedeutung ist 
der ,,Gasrest", der genieinhin als Stickstoff angenommen 
und in Rechnung gesetzt wird. Im Gasrest finden sich 
alle die ,inteile, die nicht absorbierbar oder nicht ab- 
sorbiert worden sind. Bestirrimt man die Brechung eines 
Gasrestes, so mu8 diese fur Luftstickstoff, der argonhaltig 
ist, zu 29iJ p, fur reinen Stickstoff zu 297,7 e gefuiiden 
werdcn. Weiclit die gefundene Zahl von diesen Zahlen 
ab, so sind entweder noch Gasanteile vorhanden, die 
iinvolkon1men hestinimt wurden, auf die bei der Analyse 
keine Rucksicht genonimen wurde oder die nicht be- 
stinmibar sind (Edelgase, hohere Kohlenwasserstoffe). 
Wir haben dsher in der Brechung ein wertvolles fIilfs- 
rriittel zur Kontrolle der Gasanalyse in qualitativer wie 
quantitativer Hinsicht, zumal da die Brechungsbestini- 
inung in den Gang eirier volumetrischen Gasanalyse ein- 
geschobeii werden kaiin. 

I>ie Auew ertung der Brechung eines Zweistoff- 
geniisches in Prozenten fiihrt zur quantitativen Be- 
stimniung der beiden Anteile. Die seit Jahren vielfach 
ubliclie und mit guten Ergebnissen durchgefuhrte Unter- 
suchung von Ciasen rnittels des Interferometers ist im 
Grunde nichts anderes als die Bestinimung der Brechung, 
nur erfolgt die Auswertung nicht in p, sondern in 
Prozenten. Dies ist aber nur moglich, wenn Zweistoff- 
gemische vorliegen (auch Luft-Gasgeniische gehoren dazu, 
solange das Verhaltnis Stickstoff : Sauerstoff konstant 
bleibt. Andererseits lassen sich aber auch komplizierte 
Gasgemische durch Rrechungsbestimmung dann unter- 
suchen, nenn wir in geeigneter Weise die Brechungs- 
besti~nmungen mit Absorptionsmethoden verbindens). 
Dieses Verfahren ist da anzuwenden, wo die Mei3- 
genauigkeit der esakten volumetrischen Bestimmung 
nicht mehr genugt. Liegt die Greiize der letzteren bei 
hochstens 0,05 !% , so erlaubt die Brechungsbestimmung 
eine Erweiterung dieser Grenze auf 0,035 bis 0,0013% 
oder 0,009 bis 0,0012 7; (fur Kohlenosyd bis Benzoldampf 
in Luft oder Wasserstoff), und zwar ist diese Grenze ab- 
hangig von der Griii3e der Differenz der in Frage 
komnienden 13rechungen. Ein weiterer Vorteil der 
quantitativen Gasanalyse durch Bestimmung der Brechung 
ist, dai3 auch solche Gasanteile bestimmt werden konnen, 
die sich mangels geeigneter Absorptionsmittel gar nicht 
oder nur umstiindlich bestimmen lassen, so da8 oft grog, 
Gasniengen zur  Verfugung stehen mussen. Auch die Be- 
stiminung geringer Merigen von Dampfen ist so leiclit 
durclifiihrbar geworden. Ferner erlaubt die Brechungs- 
zahl, die Anteile einer Gasgruppe leicht zii erniitteln, 
zum Teil ist deren Bestimmung uberhaupt erst ermoglicht 
worden. 

Best inmuny und L'erechnung der  ,,Brechungszahl". 
Einen geeigneten Apparat zur Bestimmung der 

Brechung besitzen wir in1 schon erwahnten H a b e r - 
L 8 w e when Gasinterferonletera). Es wiirde zu weit 

5 )  1;. H o f f in a II  n , 1)is.s. Dresden 1924. 
6 )  1% a b e  r u. L o w  e ,  a. a. 0.; L o w  e ,  Ztschr. Instru- 

mentenkunde 30, 321. 

fuhren, an dieser Stelle . die mehrfach beschriebene 
Wirkungsweise wie Konstrulition zu eriirtern; hier mufi 
der Hinweis genugen, dafi der Apparat gestattet, den 
Enterschied zwisclien den Brechungszal~len zweier Case 
oder Gasgemische, also bl-b, = A zu bestinimen, der 
sich praktisch in  der Zahl der abgelesenen Trommel- 
teile (T.T.) ausdriiclrt. Die Beziehung 1 p = a T.T. ist 
eine fur jeden Apparat bzw. dessen Gaskammer charakte- 
ristische Konstante, die durch relative Eichung nach 
R a B f e 1 d - H o f f a 1  a n n ;) oder absolute nach B e r 1 - 
A n d r e 13 u, zu erniitteln ist. 

Die Genauigkeit, niit der 1 p und dantit eine Brechungs- 
zahl bestininit werden kann. ist abhangig yon der Lange der 
Kammer bzw. des Lichtweges und ist in Beta ausgedriirkt 
etwa: 

.Me& Appara t-  
genauigkeit konstante 

fur eine t0-cm-Kamnier etwa 0.13 J oder 1 3  = etwa 7 T. T. 
n * 0,05? t ? =  17 I, n 23 ,9 

,* n 100 ,I n 0,0t,j I $ - -  83 
xobei zu benierken ist, dais auf 1-2 Troinn~elteile genau ein- 
gestcllt werden kann. Der MeBbereich unifaIJt n i i t  durchweg 
5000 Tromnielteileii 425 p bzw. 170 fl bzw. 50 p, doch mu13 bei 
bolien Brechuiigsdiffereiizen eine Iiorrektur Fur den Einflul3 
der Dispersion angebracht M erden. 

Zur Bestimmung der unbekannteii Brechung eines 
Gases oder Gemisclies x i rd  dieses, um die als Me% 
ergebnis auftretende Differenz der Brechungen zu ge- 
winnen, niit einem Gas von bekanriter Brechung b v, 

dein sogenannten Vergleichsgas, verglichen. Die in 
Trommelteilen (T. T.) abgelesene und in B ausge- 
driickte Differenz zwischen den Brechungen ergibt zur 
beliannten Brechung b ,  des Vergleichsgases hinzuaddiert 
die gesuchte Brechungszahl bs des I'riifgases (zu unter- 
suchenden aases), d. h. es ist 

T. T. 
bs -- bv .- 13, \SC~III  1 .- (2) k 

die Differenz der Brechungen, ausgedruckt in @, ist, 
wo k die Apparatkonstante (s. 0.) bedeutet. 

Als Vergleichsgas kann jedes ,,optisch reine" Gas 
dienen, doch diirfte es infolge der Schwierigkeit, optisch 
reine, d. h. auch vollkoninien stickstoffreie Case herzu- 
stellen, zweckmai3ig sein, als Vergleichs-~orinalgas nur 
Stickstoff, der verhaltnismaBig leicht optisch rein her- 
stellbar ist, zu benutzen. Fur viele Fllle durfte trockene, 
kohlendiosydfreie Luft, deren Zusaiiimensetzung nur 
wenig schwankt, geniigen. Da bs, =I 299';,7 p relativ klein 
ist, werden vielfach die obigen .MeBbereiche bei hoch- 
brechenden Gasen iiicht ausreichen. Um nun nicht ge- 
zwungen zu sein, fur solche hohen Hrecliungen doch Ver- 
gleichsgase mit hoher 13rechungszahl benutzen, ferner 
urn niit dem Vergleichsgas nicht dauernd wecliseln zu 
miissen, setzt man die Brechung solclicr I'rufgase durch 
Vermischen mit Gasen von bekaiinter Ercchung b,,, an] 
einfachsten mit Sticlistoff oder Luft, heruriter und be- 
stimmt zunlchst die Brechuiig B,, dieser Mischung, aus 
der sich dann: 

100 (A? I - b v  -- 
( I  

-. . bl,) 

bzw., wenn das Vergleichsgas und das zur Verdiinnuiig 
beriutzte die gleiche Brechungszahl haben, 

ergibt, menn x 76 den prozentualen Ariteil des Priifgases 
an der Mischung bedeutet. 

7 )  L o w e ,  Optische Messungeii, IM. VI  der techn. Fort- 
schrittsber. 

*) L o  \v e ,  a. a. 0.; U e r 1 u. A I I  d r e I J ,  Ztschr. angew. 
Chem. 34, 370. 
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1st namlich Bm die Brechung eines Gemisches von x% 
Prufgas mit (100 - x) @ zugemischten Gases mit bekannter 
Rrechung bb, so folgt aus den1 Bi  o t - A  ragoschen  Gesetz 
uach Gleichung (1): 

X (100- X) 100 (Bm b h )  + bb 
100 X 

bb oder b x =  Bm= bx t 100 
uud, wenn man aus (2) B,=b, + A setzt, die obige Gleichung 
fur b,. (4) 

Bei der Bestimmung sehr kleiner Anteile ist dieses Ver- 
fahren der Mischung nicht angangig, da dann der gesuchte 
ilnteil so gering werden kann, daB er nicht mehr in den Be- 
stimmungsbereich fallt. In diesem Falle wahlt man als Ver- 
gleichsgas zweckmaBig das Priifgas selbst. Einzelheiten uber 
Ausiuhrung, Berechnung und Auswertung solcher Brechungs- 
analysen werden an anderer Stelle veroffentlicht. 

Zum Vergleich von Priifgas rnit Vergleichsgas ist das 
Interferometer mit 2 Kammern zur Aufnahme der Gase 
eingerichtet, K, u. K, in Fig. I. Stehen genugende 
Mengen Prufgas zur Verfiigung, so wird Kp durch ge- 
niigend langes Durchleiten rnit dem Priifgas gefullt und 
nach Abschlui3 des Zu- und Abgangs durch Hahne oder 
dergleichen fur Druckausgleich gesorgt und abgelesen, 

r n m  
1 .  1 .  

- A /3 + b, = b,. Zur Untersuchung kleiner 
Apparatkonst. - 
Mengen, die zum Ausspiilen der Kammer nicht aus- 
reichen wiirden, benutzt man die in Fig. I skizzierte 
Anordnung. 

L. n ,  

Fig. I. Fig. I. 

Eine genau gemessene Prufgasmenge wird aus der 
Burette B durch die Kammer Kp nach der Pipette P gedruckt 
und durch mehrmaliges Zurucknehmen rnit dem Kammerinhalt 
(Luft oder Stickstoff) grundlich gemischt (meist genugt 10 bis 
15mal), bis eine Anderung der Trommelteile nicht mehr 
erfolgt. Nach Einstellen des Manometers M auf Druckausgleich 

wird abgelesen. Die aus b, + A B gefundene Brechungszahl 
enlspricht Bm, bx berechnet sich nach Gleichung (3) bzw. (4). 
Der Kammerinhalt mu6 bekannt sein bzw. bestimmt -v\ertleri, untl 
x% bedeutet dann % Prufgas in Luft (bzw. N,). 1st z. B. der 
Inhalt der Kammer K p  einschlieBlich der AnschluBstutzen zu 
JO ccm bestimmt, die angewandte Menge 100 ccm, so ist 
x% : 100 = 100 : 130 = 76,9%. Bei dieser Anordnung kann die 
Brechungsbestimmung mit der volumetrischen Gasanalyse ver- 
bunden werden, um die Brechung eines absorbierten Anteils 
festzustellen und vorhandene Gasgruppen aufzufinden und aus- 
zuwerten. Falls der Sauerstoffgehalt der zugemischten Luft 
stort, wird K p  rnit N, gefullt. 

Die haufig storende Zumischung von Luft bei obiger 
Anordnung wird vermieden durch Benutzung der Gas- 
burettenkammer nach R a 13 f e 1 d 9, die liegend (Fig. 2 
oder Fig. 3) angewandt werden kann und es er- 
moglicht, die Kammer durch Fullen mit einer Sperr- 
fliissigkeit gasfrei zu machen. Durch Auswechseln der 
.Pipette kann so auch leicht die Brechungsbestimmung 
mit der normalen Gasanalyse verbunden und der Gang 
der Analyse verfolgt werden. 

Die Kammer 
ist nach der einen Seite ein wenig geneigt (bzw. das game 
Instrument), K P  wird vom Niveaugefafi N aus rnit Sperrflussig. 
keit (Quecksilber) gefullt, ebenso alle toten Raume der 
Kapillaren, die Gasprobe durch den Dreiwegehahn H, ein- 
gesaugt ; der Dreiwegehahn H, ermoglicht das Anbringen eines 
Manometers. 

Bei der ,,D~ppelburetten-Kammer"~) konnen beide 
Kammern mit einer Sperrflussigkeit gefullt und dadurch 
gasfrei gemacht werden. Sie findet Anwendung, wenn 
bei geringen Priifgasmengen das Priifgas gleichzeitig als 
Vergleichsgas dienen mui3. 

Die Handhabung ist aus Fig. 2 ersichtlich. 

Fig. 3 

Die genaue direkte Berechnung der Zusammen- 
setzung eines Gases in Prozenten aus einer gefundenen 
Brechung ist nur moglich bei Zweistoffgemischen oder 
solchen Dreistoffgemischen, in denen zwei Anteile in 
einem bestimmten bekannten Verhaltnis zueinander 
stehen, z. B. Luft - Gasgemischen. Zur Berechnung dient 
die Formel: 

(5) xy0= 100 (bv'+A 8'- b2) oder (6) X O / ~ =  -- 
100 (bx - b,) 

b1- b2 bi - b2 
wenn b, =I: bv + A B gesetzt wird. Gleichung (5) folgt 

_ _  - 
9) Hersteller C a r 1 Z e i B , Jena, Fig. 2. 
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x * b l  _ _  ('00-x).b? fEr x % cines Gases 
100 1 00 aus (1) f u r  b, = 

niit Brechung BI u n d  (100-x) 76 eines Gases rnit b2. 
Gehijit e i n e  gefundene  Brechungszahl b, zu einem 

Dreistoffgcmisch, so sind d i e  Antei le  nur dann noch 
qenau zu erniitteln, w e n n  e in  Anteil absorb ierbar  ist. 
Sind in solchem Gemisch s%, y%, z% die Ante i le  mit den 
Brechungen b,, b,, b3 und mird  f u r  das ganze Gemisch 
d i e  Brechung zu B, = by + J3p, fur den Rest nach Ent- 
fernung des zX-Ante i l s  d i e  Brechung Bz = b ,  4 A z p  ge- 
funden. so 18Bt sirh z %  herechnen  aus: 

b, = h\. --'A2,$ und 100 

ausfdhrlicher behandelt. 

(100 - z) gesetzt werdenlo). 

10) Die Ableitung dieser Gleichung k t  an anderer Stelle 
__ 

I Neue Apparate. I 
Die ,,Homogen-Verbleiung" vermittels 

Auftragen fein zerteilten Bleis. 
Von Dr.-Ing. h c. M. I T .  S c h o o p , Zurich. 

(Eiiigcg. 24. MStz 1827.1 

Motto: Voni Laboratoriumsvc:rsuch bis zu 30% Divi- 
deiidc ist eiii langer. beschwerlicher Weg! 

Es ist bekannt, dali die nach den urspriinglichen, vom 
Jahre 1939 slanimcnden S c h o o p - Patenten hergestellten 
~ I ~ ~ ~ i l ~ u b e r z ~ g e  wid -srhirhten nicht das Kleingefiige und die 
chemisch-phgsikalischen Konstunten auf'weisen, \vie sie denr 
betreffenden Metal1 in gegosseuem oder gewalzteni Zustande zu- 
kommen. Vor aZem bestanden die dnderungen darin, dafi die 
gespritzten 3leta.lluberziige an Hiirte 45.-50"/0 zunahmen, und 
da[J g1eic:hzeitig die Dehiibarlieit entspreehend zuriickging. Fur 
manohe Ver.ivendungsnr6~lichkeitcn hatten diese Erscheinungen 
iiicht vital iiuf sich, f u r  gewisse Anwendungsgebiete hingegen 
waren diese frbelstlnde iiichts weniger als erwiinscht. Vor 
allern triif dies m i  fur Anliendungen der chemischen Industrie, 
wo es sich z. B. u n i  die Mctallisierung von Gefafien und Appara- 
turen handolt, die starken Teiiiperaturschwankungen unter- 
worfen sintl. Rfaiiche beim Rletallisieren sich abspieleiiden Vor- 
gange sind theoretisch nur unvollkonimen oder gar nicht gekllrt, 
v o r a e ~ h a n ~ i  wenigstens, und dies durfte auch fiir die oben- 
genannten Ersrhcinungen zutreffen. Die bis heute rorliegenden 
Erfahrungcn und Reobachtungen lassen den Schluij zu, dafi, be- 
sonders xvo es sich urn uriedle Metalle handeft, eine gewisse, 
wenn auch sehr geringe Oxydation der Metallteilchen eintrift, 
nueh k t  die Okklusion vim Gasen bzw. Verbrennungsprodukten 
tlcr ~ i ~ h I n c l ~ f l a n i i ~ i e n  denkbar und ~vahrseheinlich. Allerdings 
niufJ  erwiihnt werden, clafi die verschicdenen Metalle ein oft 
recht abweichcndes Verhalten zeigen, was iibrigens auch im 
Hinbliek auf den Wirkungsgrad des zuni ~ e ~ a l l i s i e r e n  iiblichen 
Xpparates, der sog. ,,Metallisator-Pistole", zutrifft. 

Auf Grund vcrschiedener Beobachtungen kani ich schliefi- 
Iich zur Bberzeugung, dafi Spritzuberzuge mit ,,normalen Kon- 
stanten" sich erreichcn lassen mufiten unter der Voraussetzung, 
tiaB die ~ ~ c ~ ~ ~ l l t e i l c h e n  wllirend der Vorgange des Schmelzens, 
Zerfeilcns und .%ufschleuderns wedrr rnit Flainmen noch mit 
PreGluft i n  Beruhrung koniiuen, und in diesem Sinne vor- 
~enoIiimene nrientierunesverstirhe gaben hierfiir die eindeutige 
Bestiitigung. Einzelne dieser Vorversuche wurden z. B. derart 
vorg~noinmrn, dalj ein indiffcrentes otler reduzierendes Gas 
durch einc elrktrisch gliihend geinachte S tah lb le~hspi ra l~  ge- 
leitet wurdc, aobei  ein in die Miindoffnung gehaitener Blei- 
draht zuni Schmelzen und Zerstiiuben gebracht wurde. Aber 
die Aufgahe, betriichtliche Mengen von Gas in  einem handl i~hen 
und niclrt Z I I  schiveren Apparat auf 6000 und mehr zu erhitzen, 
macht nirht zu unterschltacnde Schwierigkeiten, besondcrs 
wcnn man nuf  fine annehnibare Hitzeausbeute und Wirtschaft- 
lichkdt des hpparatcs Wert Icgt. Die ursprungliche Annahme, 
daG die Aufgabe sich ani einfaehsfen und elegantesten elektrisch 
losen lici3tt, erwies sich als irrig. Naher xum Ziele fuhrte die 

1st der Anteil z (oder  x oder y)  nicht  absorbierbar ,  so 
lassen  s ich die Grenzwer te  der Stoffantei le  im Dreieck- 
koord ina tensys tem fests te l len derart, daf3 sich aussagen 
l IDt ,  daij z. 13. ini Gemisch Helium-Argon-Stickstoff: 
dessen Brechung zu 270,l p gefunden wurde, mindesteris 
4,04% und hachstens 10,696 H e l i u m  enthalten sein mussen: 
und es l5Gt sich ferner aussagen, daiJ zu d e m  Grenzwert 

gehoren'o). 
Genau \vie das Volumen ist die Brechung von Temperatur 

und Druck abhangig, die ge€undeiieii Jp-Werte miissen daher 
auf 00 und 760 mm unigerechnet werden, da slnitliche Brechunys- 
angabrn sich stets auf 00 760 mm beziehen. Man rechnet ani 

besten A,9 um narh der Gleichung hob = A/? gef. - - 
273 - I -  t '760 

273 . p 
[A. 370.1 

in Fig. 1 dargestellte Anortlnung, welchc im wesentlichen durch 
Vcrwendung von zwei Knallgas-Stichflamnien gekennzeichnrt 
ist, wobei zwei das reduzierciide Gas fuhrentie S t a ~ r o l i r s p ~ r a l e n  
auf der Innenseite Zuni Gluhen gebracht werden. Die Hitze- 
beanspruchung der Ppiralen war nber so enorm, dafi ihre 
Dauerhaftigkeit sehr zu wunschen ubrig lief$. SchlieBlich 
wid cntllich wurde eine betricbssicherc und befriedigendp 
Liisung in  eincr Vorrichtung gefunden, die in den Figuren 2 
cnd 3 veranschaulicht ist. 

\Vie cin Blick auf die Figur zeigt, wird das betr. Gas, und 
xwar am besten K o h l e n d i ~ ~ ~ d ,  gez~sniigen, in dcm t.~liihkor)f 
cinen langen, spiralforni'gcn Weg zu beschreiben, PO (fa6 es an 
der Diisenmiindung cine Teniperatur von ca. GOO0 crreicht, die, 
w m n  ~rforderlicli, bis auf ~ 0 0 - ~ ~ ~ *  gebracht werden liarin. 
I)as stark erhitzte uritl u n f e r D I: 11 c k ausstroniende Gas bc- 
\virkt nun bei seineni Austretcn das Schmelzen, Zerleilen und 

Fig. 1. 
Aufspritzen des Metalles. Es ist nun o!me weiteres ersichtlich. 
daS den Metallteilchen in  keiner Weise Gelegenheit geboten 
ist, mit schiidlich wirkendcn Verbrennungsprodukten von 
Flamnien oder mit Luftsauerstoff in Beriihrung zu konimen. 
Wegen der evtl. Dissoziation des Kohlendioxyds konnten Be- 
denken vorhanden sein; sicher ist jedoch, (la13 in den niich vor 
allem interessierenden Versuchsreihen mit Blei und Zinn cjn 
Zerfall des Kohlendioxyds nicht festzustellen mar. 

Ikkanntlich hat die Knallgasflamnie eine Teniperatur von 
25000; d. h. die meisten fur die Konstruktion des Gluhl~opfes in  
Betracht kommenden Metalle mufiten also in kurzester Zeit 
unbrauchbar wcrden. IIier liam das sog. K a 1 o r i s i e r u n g s - 
v e r f a h r e n (vgl. Schweizer Pat. Nr. 71 195) aufierordentlich 
zustatten: es bestelit im wesentlichen darin, dal3 Flufieisen oder 
Stahl rnit einein kraftigen A1um:niumiiberzug versehen wird, 
worauf der betreffende Korper wahrend einer Stunde bei 9500 




