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Acyde enthielten, so m d t e  sich die Frage entscheideii 
lassen. Dabei war a u h r  deni interniediaren Auftreten 
freier Radikale zu berucksichtigen: 1. daD primar ge- 
siittigte Zwischenprodukte entstehen, die dann in 
weiterer Reaktion zu den Umlagerungsprodukten 
fuhreii; 2. daD sich die extremen Strukturveranderungen 
mehr aus Verlagerungen innerlialb der Bindungszone 
des Molekuls ergeben konnen, die aber nicht zu einer 
Dissoziatioii fuhren. 

W i e l a n d ,  P o p p e r  und S e e f r i e d  zersetzten 
nun Verbindungen d& Formel R - N = N - C(CsHa)3 
durcli Erhitzeii in geeigneten Losungsmitteln und 
konnten bei allen Spaltungen das Radikal Triphenyl- 
methyl oft in betrlchtlichen Mengen nachweisen. Aber 
es ergaben sich auch, besonders in den Fallen, wo 
1i = Acyl war, Anzeichen fiir das Auftreten dieser Radi- 
kalo in der viel intensiveren - rneist karminroten - 
Farbe, die die Losungen hei der Zersetzung anaahmen. 
Triphenylmethyl bewirkt nur eine gelbe oder orange- 
rote Farbung der Losungen. 

Was wurde aber in den verschiedenen Fallen aus 
dem Radikal Il weiterhin? Als es Phenyl war, suchte 
iiian naturlich sofort nach Biphenyl, aber es konnte nie 
isoliert werden, und ahnlich war 8s bei substituierten 
Phenylen. Als auch hier keine Diphenylderivate, son- 
dern Anzeichen dafur gefunden wurden, daf3 die Radi- 
kalvalenz durch Wasserstoff ersetzt war, blieb nur die 
Erklarung, daij bei der thermischen Zersetzung der 
Azokorper (CsHs)3C * N = N * R primar zwar Radikole 
gebildet werden, daD sie sich nber unter Disproportio- 
nierung so zersetzen, dai3 sich irnmer ein Radikal auf 
Kosten des andereii hydriert. 

Uin die Ftille zii studieren, wo R ein Acylradikal ist, 
stellto H. W i e l n  11 d mit H. v n  n H o v e  und Karl 
H o r n e r  Verbindungen dar, in denen die eine Azo- 
kornponento eiri aronintisches Acylradikal (Benzoyl-p- 
Brombenzoyl u. a.) war, und mit A. H i n t e r m a i e r  
und Ingefroh D e n n s t e d t  solche, bei denen sie 
nliphatische Acyle darstellte (Acetyl-Dirnethylacetyl- 
und Trimethylacetyl). 

Bei den aromatischen Azokorpern spaltete sioh der 
Azostickstoff meist viel rascher ab, ja manche zersetzten 
sich in Losung schon in der Kalte. Die dabei auftreten- 
den Acylradikale suchte man durch Einwirkung von 

Sauerstof! abzufangen, weil nach allen Erfahrungen die 
Oxydation zu Peroxyden, R * 0 * 0 * R, geschwinder ver- 
lief als die gewohnliche thermische Zersetzung, namlich 
die Pinakolinbildung: 

Tatsachlich gelang es bei der Zersetzung des l'riphenyl- 
methyl-azocarbonsiiureesters den zu erwartenden Per- 
oxyddicarbonsaureester C,HsOCO * 0 * 0 * COOC,Hs nacli- 
weisen und seine Konstitution durch eine Synthese aur 
Chlorkohlensaureester und Natriumperoxyd: 

NaO -0Ne i 2C1COOC2Hr, = &H:,OCO.O.O.COOCT,Hj 
sicherzustellen. 

Damit war in eineni einfachen Falle bewiesen, daij 
bei der oben besprochenen Azospalturig Radikale wirk- 
lich intermediiir auftreten konnen. Andere Peroxydc, 
wie Benzoylperoxyd oder Peroxyde nnderer arornati- 
scher Acylradikale konnteii bei der Zersetzung der ent- 
sprechenden Azokorper freilich nicht erhalteti werden. 
Hier entstand bei Gegenwnrt von Sauerstoff irnrner ein 
Gemisch Jon Saure und Kohlendioxyd, Produkte, die bei 
Ausschluf3 von Sauerstoff nicht auftraten. Doch verriet 
sich das Radikal Benzoyl durch die Bildung voii Benzoyl- 
chlorid, als die Zersetzung des Benzoyl-azo-triphenyl- 
methyls in Tetrachlorkohlenstofflosung vorgenomnieii 
wurde. Dann konnten bei der Zersetzung von Az9- 
dibenzoyl und Renzoylazo-triphenylmethan Spuren voii 
Benzaldehyd durch den Geruch nachgewiesen werdeit, 
iiie aber Benzil CsHs. CO . CO * CsHs. 

Von den drei Azoderivaten CHs * CO * N = N . 
C(CsHs),, (CHJ),CH * CO . N = N * C(CsHa), und (CHs),C. 
CO . N = N . C(C,,H,), ist dau erste bestandiger als die 
aromatischen Analogen, die beiden andereii mit ver- 
zweigter Acylkette sind aber sehr unbestandig und zer- 
setzen sich in Losung bei Zimrnertemperatur bereits 
nach kurzer Zeit von selbst. Dabei tritt in allen drei 
Flllen die charakteristische karminrote Farbe auf, die 
man den freien Acylradikalen zuschreiben muf3. Als 
Sauerstoff eingeschuttelt wurde, entstanden Diacyl- 
peroxyde, die auch gefa5t werden konnten neben Tri- 
phenylmethylperoxyd. Zum Beispiel: 

(C6HB)SC.N = N*COX + N2 + (C,H&SC.CO*X 

'Z(C6Ha)sC.N N.CO.C(CH9) $- 20 --c 
2Nz + (CsH&. C . 0 -0 .C(Csl!5$ + jCH&2.CO *O. 0 * CO - C(C,Hs), 

[A. 164.1 (F o r t s e t z u  n g  f o 1 gt.) 

Die Schnellbestimmung von Legierung? bestandteilen in Eisen durch quantitative 
Emissionsspektralanalyse. 

Von Prof, Dr. G .  Scri~rne und Dt. A. NEUIIAUSSEII, Erlangen. 
Institut fiir angewandte Chemie, physikalisch-chemische Abteilutng. 

(Eingeg. on1 2. Aug. 1928.) 

Ftir die Eigenschaft vieler Stoffe, insbesondere der 
Legierungen, spielen kleine Zusatze bis hinauf zu einigen 
Prozent und auch herunter bis zu l/looo 96 eine wichtige 
Rolle. In manchen Fallen ist die chemische Analyse 
zeitraubend und auch teuer wegen des groDen Ver- 
brauchs von Substaiiz, besonders, wenn es sich urn Be- 
stimrnung sehr kleiner Zusiitze handelt. Hier kann haufig 
die Spektralanalyse helfen, wobei noch die Vorteile 
eines sehr raschen Verfahrens, eines minimalen Sub. 
stanzverbrauchs und schlieDlich bei photqgraphischer 
Fixieruiig der Spektren die der Gewinnung eines Do- 
kuments hinaukommen. Es sind zwei Probleme zu 
unterscheiden: 1. die qualitative Analyse, 2. die quan- 
titative Bestimmung der einzelnen Bestandteile. Urn den 
Ausbnu der Methode haben sich vor allem D e G r a m  - 
m o n  t l )  in Frankreich usd H a r t  1 e y') in England 

verdient gemacht, wahrend sie in Deutschland glnzlich 
vernachlassigt und erst nach dem Kriege von F. L o w e 9 
bei uns zur Geltung gebracht wurde. Die Methoden ge- 
nannter Forscher, quantitativ einen Zusatz in einer 
Grundsubstanz zu bestimmen, hatten noch erhebliche 
Fehlerquellen, da die Resultate von der Anregungs- 
apparatur und dem Spektrogrnphen stark abhangig waren. 

Im Prinzip handelt es sich immer darum, das Spek- 
trum einer Substanz zu erregen, wozu sich am geeignet- 
sten der kondensierte elektrische Funke erwiesen hat. 

1) A. D e G r a rn 111 o II f , z. 6. Compt. rend. Acad. Sciences 

s) W. N. H a r t  l e y ,  Philos. Trans. Roy. Soc. London 

3) F, L B w  e : Optische Messungen, Dresden u. Leipzig 

169, 6; 171, 1106. 

I%, 50. 

1925; dort auch weitere Literaturangaben. 
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Bei der Untersuchung von Metallen werden diebe selbst 
als Elektroden benutzt. Es sind aber auch leitende 
Fliissigkeiten (Salzlosungen oder sauere L8sungen) zur 
Untersuchung geeignet, wobei allerdings noch Hilfs- 
elektroden verwendet werden mussen, deren Spektrum 
dann das der zu uiitersuchenden Substanz iiberlagert. 
Das Licht eines solchen Funkens fallt auf den Spalt des 
Spektrographen, und die photographische Platte zeigt 
dann die Spektren samtlicher Bestandteile an, sofern 
deren Menge eine gewisse untere Grenze nicht iiber- 
schreitet. Die Starke bestimmter Spektrallinien ist nun 
abhangig 1. von dem Prozentgehalt der betreffenden Sub- 
stanz, aber keineswegs in linearer Funktion, 2. von der 
Natur der iibrigen vorhandenen Elemente, 3. noch von 
den Entladungsbedingungen (Kapazitiit und Selbstinduk- 
tion). Auf die hierdurch entstehenden Fehler hat ins- 
besondere G o r 1 a c h 4 )  aufmerksam gemacht. Er und 
F. S c h w e i t z e r 5 ,  hahen dann Methoden ausgenr- 
beitet, nach denen mit beliebiger Apparatur absolute 
quantitative Bestiminungen von Legierungen gemacht 
werden konnen. Das Prinzip war, dai3 Linienpaare (je 
eiiie Linie des Zusatzstoffes und je eine der  Grund- 
substanz) aufgesucht wurdeii, die bei einem bestimmten 
Prozentsatz gleiche Intensitiit aufwiesen. Die Gehalts- 
bestimrnungen konnten infolgedessen nur in Stufen aus- 
gefiihrt werden, deren Abstand von der Existenz ge- 
eigneter Linienpaare abhangig war. 

Wir haben uns nun zur Aufgabe gestellt, zu unter- 
suchen, bis zu welcher Empfindlichkeit und Reproduzier- 
barkeit die Methode zu bringen ist, wenn man ein ein- 
faches Mittel zur Photometrierung der Spektrallinien an- 
wendet, und ferner, die Methode an einigen technisch 
wichtigen Beispielen zu priifen. Als einfaches Mittel zur 
Photometrierung verwenden wir einen Sektore), dessen 
Ausschnitt in einer logarithrnischen Funktion zunahm 
und der unmittelbar vor dem Spalt des Spektrographen 
angebracht war. Zur Intensitatsmessung von Multipletts- 
linien wurde dime Methode schon von H a m  b u r g e r 
und H o 1 s t ') verwendet. Da die Schwlrzungskurve 
der photographischen Platte ebenfalls nahezu Iogarith- 
niisch ist, so wird die Liinge der Linien auf der photo- 

Linienpnar : Sn : 285,5 mp. 
Pb: 283,3 mp. 

-. . 
4) W. Ci e r  l a c  h ,  Ztschr. anorgau. allg. Chem. 142, 383 

6, S c h w e i t z e r , ebeuda 104, 127; 166, 364 [1927]. 
6) Der Sektor Hlr die Analysenzwecke wird von derFirma 

') Ztechr. wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 17, 

[ 19251. 

R. F u e s s , Berlin-Steglitz., hergestellt. 

265 [l918]. 

graphischen Platte ebenfalls etwa proportional ihrer In- 
tensitat sein. Die Linien werden nach dem einen Ende 
zunehmend schwacher, und es war die Frage, ob man 
den Endpunkt mit geniigender Genauigkeit bestimmen 
konnte. Das Wiir zu priifen an einem Linienpaar von 
konstantem Intensitatsverhaltnis, das man bei den ver- 
schiedensten Belichlungszeiten aulnahm. Es zeigte sich. 
dal3, abgesehen von einem Gebiet der Unterbelichtung und 
einem der Oberbelichtung, ein geniigend groOes Interval1 
oin konstantes Verhiiltnis der Linienlangen zeigte. Zum 
Beleg sei vorstehende kleine Tabelle angeftihrt. 

Die unten und in den Kurventafeln ange- 
fiihrten Quotienten sind immer aus einer der- 
artigon Reihe von Einzelbelichtungen erhalten und 
nur dann beniitzt, wenn bei einem Belichtungsintervall 
von 1--8fach dieses Verhiiltnis konstant blieb. Beim 
Verhaltnis 1 ist die Intensitat der  beiden Linien gleich. 
Weichen die Verhaltniswerte stark von 1 ab, dann be- 
dingen die komplizierten Schwiirzungsgesetze der phota- 
graphischen Platte (Schwarzschildscher Exponent), dai3 
das Verhaltnis der Linienliinge nicht gleich dem Inten- 

T a f e l  I. 
Kurven der Linienpaare der Legieruiig 

Sn-Pb [ % 1. 
Kurve I. Linienpaar Pb; Sn 283;3 285 1 mp ~p 

Kurve 11. Linienpaar Sn. pbl 2661 2s(s mp ~p 

intensitlltsgleich bei 10 Atom-% 
Pb in Sn. 

Kurve 111. Linienpaar Sn. Pb; 2594 261:4 mp m p  

intensitlltsgleich bei 2 Atom-% 
Pb in Sn. 

Kurve IV. Linienpear pbl Sn . zsz:3 278 5 mp mp 

intensitiitsgleich bei 1,l Atom-: 
Pb in Sn. 

Kurve V. Linienpaar PbI Sn * 287:3 278 5 mp mp 

intensitlltsgleich bei0,6 A tom-% 
Pb in Sn. 

sitatsverhaltnis ist. Jedoch bleibt die Zahl immerhin 
zu Relativmessungen brauchbar. DaO durch verschie- 
dene Beschaffenheit der Platten gleicher Emulsion keine 
erheblichen Fehler bedingt werden, zeigt die weiter 
unten angefiihrte Untersuchung von Platten verschie- 
dener Gradation. 

Zuniichst wurde an einigen Linienpaaren, die yon 
S c h w e  i t z e r fiir das System Pb in Sn aufgesucht wtir- 
den waren, der  Gang des Intensitatsverhaltnisses mit dei 
Konzentration untersucht. Die Entladungsbedingungen 
(Kapazitiit und Selbstinduktion) wurden mittela der 
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Funkenlinie 338,l mp und der Bogenlinie 335,2 mp von 
Sn abgeglicheno) und dann mil dem logarithmischen 
Sektor noch verfeinert. 

Die Kurventafel 1 zeigt das Intensitltsverhlltnis 
verschiedener Linienpaare. An ihr la13t sich nm 

T a f e l  11. 
Kurven ftir die Linienpaare der Legierung Fe--Si[%]. 

32 
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Si: 288,17 mp Kurve I. Linienpaar 288,07 mp 

Si. 288 17 mil Kurve 11. Linienpaar Fe; 292:a mlr 

intensitatsgleich bei 1,2 O/O Si in Fe. 

intensit8tegleich bei 0,88 O/O Si in Fe. 

T a f e l  111. 
Kurve fur Linienpaare der Legierung Fe-Si[ %]. 

KurvelII. Linienp.Fe;252;36mll; si.252 41mp I KurveIV. Linienp.Fe;252:17mIl. Si.252 8Smp 

intensitltsglei~hb.O,5~/0 Siin Fe. I inten~it&tsgleichb.8,74~/0Si inFe. 

9 

Verhaltnis: 2; Si Verhllltnir : - Fe’ * ! 

8 )  Siehe S c h w e  i t z e r , Zlschr. anorgan. allg. Chem. 164, 
127 [lSn]. 

deutlichsten sehen, was man von der Spektral- 
nnalyse uberhaupt erwarten kann. Der Fehler der auf 
obigem Wege ermittelten Resultate geht nicht uber 5% 
des Intensitatsverhaltnisses. Infolgedessen ist bei hohen 
Prozentsatzen, wo die Kurve sehr steil verlauft, der 

T a f e l  IV.  
Kurven ftir Linienpaare der Legieruiig Fe-Mn[%]. 

Mn : 293.93 mp 
Kurve I. Linienp. kj ig;; ::i ~ Kurve 11. Linienp. Fe: 292,38 mp 

Mn: 293,SO mp Kurve 111. Linienp. 292,88 

Fehler fur die Bestimmung der Verunreinigung verhalt- 
nisma13ig gro13, wahrend er  sich bei kleinen Prozent- 
satzen stark reduziert. Vielfach bleibt der prozentuale 
Fehler am Gesamtgehalt der Verunreinigung iiber ein 
ziemlich groi3es aebiet  fast konstant. Im Gegensatz da- 
zu bleibt haufig bei einer chemischen Analyse der ah- 
solute Betrag des Fehlers konstant (bei gleicher Ein- 
wage), so da13 kleine Prozentsatze niit geringerer G e -  
nauigkeit bestimmt werden konnen. Die Uberlegenheit 
der Photometrierung mit deni logarithmischen Sektor 
gegeniiber der Beurteilung der Jntensitatsgleichheit von 
Linien mit blobem Auge zeigt sich schon darin, dab die 
Prozentsatze, bei denen nach S c h w e i t z e r Inten- 
sitatsgleichheit herrscht, nicht immer vollig mit unseren 
Befunden ubereinstimnlen. Will mnn also alles, was 
sich durch die spektralanalytische Methode an (ienauig- 
keit erreichen Itifit, auch wirklich ausnutzen, so mu13 nian 
die Intensitat der Linien photometrieren. Fur viele 
Zwecke gent@ nun die einfache Photometrierung mittels 
logarithmischen Sektors, die keine Verlangerung der zur 
Analyse bengtigten Zeit bedingt. 

Wir habeu nun noch zwei weitere Beispiele, Siliciunl 
in Eisen und Mangan in Eisen, herangezogen, die erstens 
technisch von Interesse sind, und zweitens wegen der 
Grundsubstanz Eisen, dessen Spektrum sehr viele 
Linien besitzt, eher Schwierigkeiten erwarten lassen. 
Auch hier war aber die Bestimmung ebenso leicht mog- 
lich. Die Kurventafeln 11, 111, 1V zeigen einige 
Linienpanre. Ferner sind noch ausgewertet: Linienpaar: 

Fe: 250,79 n v .  
8i: 250,69 mp. 

Die Genauigkeit folgt aus der gro13en Anzahl naliu 
beieinanderliegerider Prozentsiitze, die sich alle befrie- 
digend auf der Kurve einordnen (siehe Kurve I und 11, 
‘l’afel 11). Dabei mu13 no+ bedacht werden, dafl die 
chemische Analyse des Siliciumgehaltes nur mit einer 
gewissen Fehlergrenze mgglich ist. Die zur spektral- 
analytischen Untersuchung verwendeten Eisenproben 
wurden uns auf Veranlassung des Edelgufherbandes, 
Berlin, i n  liebenswiirdiger Weise von der Firma Heinrich 
Lanz, Mannheini, durch Herrn Dr. R o l l ,  Mannheim, 
zur Verfugung gestellt. 
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T a f e l  V. 
Kurven Mr Linienpaare der Legierungen Fe-Si, Fe-Mn, bei Anwendung 

verschiedener Plattensorten. 
a) Nornial (Extrarapid Ada).  b) Phototechniach (Agfa). . 

mp Ia u. Ib. Linienpaar Fe: 28807 mC1 1Ia u. IIb. Linienpaar Fe; Si- 292;68 288 17 mp mp 

Mn-Fe. 
Mn .298 93 mp Ia u. Ib. Linienpaar R: ii2' EL I IIa u. Ilb. Linienpaar Fe; 292:58 mp 

T n f e l  VI. 
Kurven fllr Liuienpaare der Legierung Fe-Si bei Anderung 

von Kapazitllt und Selbstinduktion. 

Aoderung von KapaziUit und Selbslinduktion. 
1 u. I1 a: GroDe und kleine Kapazittit (C = 6OOO u. C = 1600 cm) ; 

L = 0,0000023 Henry. 
I u. I1 b: Normale Bedingungen. C = 3ooo cm; L = O,oooO15 

Henry. 
I u . 1 1 ~ :  G r o b  und kleine KapnzilYt (C=oooO u. 1600 cm); 

L = 0,000058 Henry. 
Das Linienpaar I ist variant, II invariant. 

Ebenso zeigen die Kurven von Mangan 
in Eisen eine befriedigende Obereinstim- 
mung (siehe Kurventafel IV). Ferner ist 
noch ausgewertet Linienpaar 

Mn: zsS,sS mp. 
Fe: 291,20 mp. 

Das Umbiegen der Kurven beginnt bei 
Silicium in Eisen erst bei den kleinen Pro- 
zentsiltzen, so daS man bei sehr geringem 
Siliciumgehalt eine weitere Steigerung der 
Genauigkeit der Bestimmung erhalt. 

Eine Fehlerquelle konnte noch die ver- 
schiedene Beechaffenheit der Platten bilden. 
Um deren Gr65e abzuschatzen, untersuchteii 
wir Plattensorten mit extrem verschiedener 
Gradation, und zwar Agfa-Extra-Rapid, Agfa 
Phototechnische Platten A und Kontrast- 
piatten A. Die Kurven auf Tafel Y zeigen 
fiir ein bestimmtes Linienpaar bei gleich- 
bleibenden Entladungsbedingungen die Ver- 
anderung der Steilheit der Kurven durch die 
verschiedene Gradation der Platten. Wie 
inan sieht, ist sie sehr gering, so da5 bei Ver- 
wendung der gleichen Plattensorte und be- 
sonders bei Platten gleicher Emulsions- 
nurnmer merkliche Fehler nicht auftreten 
kdnnen. 

SchlieDlich wurden noch die Entladungs- 
bedingungen stark variiert, wobei sich hier 
g r o h  Xnderungen ergaben, die auch die 
'I'ypen , , v a r i a n t "  und , , i n v a r i a n t "  von 
S c h w e i t z e r n) deutlich erkennen Iasseri 
(siehe Kurventafel VIL 

Nachdem der logarithmische Sektor sich als sehr be- 
quemes und exaktes Mittel zur quantitativen Unter- 
suchung von Legierungen erwiesen hat, verwendeten 
wir ihn auch noch dam, urn die giinstigsten Apparaturen 
zur Funkenerzeugung auszusuchen. Versuche wurden 
mit folgenden Apparaturen angestellt: 
1. mit Funkeninduktor mit verschiedener Art von 

2. Wechselstromtransformatoren, 
3. Resonanztransformator. 

Unterbrecher, 

Bei den Funkeninduktoren mit Unterbrecher macht 
sich unregelmldiger Gang und geringe Intensitlit des 
Funkens st6rend bemerkbar. Der Reeonanztransforma- 
tor gab einen sehr intensiven gleichml5igen Funkeu: 
jedoch waren die Entladungsbedingungen giinzlich ver- 
schieden von ullen anderen Apparaturen. Bei Silicium 
in Eisen zeigte sich ferner, da5 die IntensitBts- 
rerhaltnisse ' fiir die gleichen Legierungen nicht 
sicher reproduzierbar waren. Vielleicht ist das auf die 
groBe Warmeentwicklung des Funkens zuriickzuffiren, 
die auch ein rasches Schmelzen leicht schmelzbarer Me- 
t a b  (Pb, Sn) bedingte. Am besten bewiihrte sich die 
Apparatur rnit dem Zweiphasen-Wechsebtromtransfor- 
inator. 

Ftir die Untersuchungen wurde mit einer Appa- 
ratur von M a g n u s , Ntirberg, gearbeitet, die 
Transformator, IfnpaziUtt und Selbstinduktion in einem 
handlichen Kasten zusammengebaut enthllt. Fiir den 
Betrieb ist die Apparatur mit einigen Sicherungsvor- 
richtungen versehen. 

Als Spektrograph wurde das Modell B von F u e B ,  
Berlin, verwendet, fur die Eisenuntersuchungen Modell C 

0 )  Variant: Bei einem Linienpaar i d  die eine Linie eine 
Bogen-, die andere eine Funkenlinie. Invariant: Bei einem 
Linienpaar eind beide Liden  sagen. oder Funkenhien. 

. .  
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von derselberi Firnla, dessen AuflSsung hier vollstandig 
geniigte. 

Zusammenfassend laDt sich sagen, dad technische 
Aiialysen mit geniigender Genauigkeit nach der spektro- 
graphischen Methode ausgefuhrt werden konnen, wobei 
die geringe Zeit und der Verbrauch von sehr wenig Sub- 
stanz ins Gewicht fallen. Flir die Siliciumbestimmung in 
Eisen z. B. betragt die benotigte Zeit vom Einspannen 
der Elektroden bis zum Resultat 15--u) Minuten. Bei 
Reihenanalysen verringert sich diese Zeit noch erheblich. 

Die Genauigkeit betragt filr das Interval1 0,8-4% 
? 0,1%. Unterhalb 0,8X ist sie noch grbDer. Durch das 
Auswerten niehrerer Linienpaare, die ja bei einer Auf- 
nachme gleichzeitig gewonnen werden, wird die Oe- 
nauigkeit noch weiter gesteigert. 

Filr eine bestirnmte Analyse sind an Angaben not- 
wendig: 

1. Feststellung der Entladungsbedingungen z. B. durch 
die Angabe der Intensitiitsgleichheit der Sn-Linien 

333,l mp. 
335,a mp. 

2. Kenntnis der Abhlingigkeit des Intensitatsverhalt- 
nisses eines oder mehrerer Linienpaare von dern 
Prozentgehalt. 

3. Art der hierbei benutzteii Platten. 
4. Einige Standardlegierungen'O) zur Kontrolle voii 

Kurve und Platte. 
Die quantitative Bestimmung anderer Legierungs- 

bestandteile des Eisens wie W, V, Mo, Cr, Co, Ni usw. 
ist in gleicher Weise mbglich und wird derzeit in un- 
sereni Laboratorium ausgearbeitet. [A. 178.1 

10) Die Firma FueU, Berlin, hat die Ausarbeitung der- 
artiger Standardlegierungen Ubernommen. 

Ntiherungsbestimmung der absoluten GrUfie von Poren in porUsen Materialien. 
Von MARK RABINOWITSCA und NIKOLAI FORTUNATOW. 

Polytechnisches Institut Kiew, Laboratorium fiir phyeikalische Cheiiiie. 
(Eingsg. 21. April 1928.) 

Die Porositiit technischer Materialien wird gewohn- 
lich duroh das relative Porenvolumen, d. h. durch das 
Verhaltnis des surninaren Porenvolumens zum Gesamt- 
volumen des Korpers charakterisiert. 

Das relative Porenvolumen kann z. B. wie folgt er- 
halten werden: Eine Materialprobe von regularer Form 
(z. B. ein Parallelepiped), deren Volumen sich aus 
LiingenmaDen berechnen ladt, wird getrocknet und ge- 
wogen. Daraufhin wird die Probe, nachdem aus ihren 
Poren die Luft durch Evakuieren entfernt war, in 
Wasser gesenkt. Die mit Wasser durchtrankte Probe 
wird von den an ihrer Oberflache haftenden Tropfen be- 
freit und nochmals gewogen. So wird das Gewicht des 
von der Probe eingesaugten Wassers bestimmt, das dem 
gesamten Porenvolumen der Probe gleichgesetzt wird. 

1st VI das Volumen der Probe, V1 das ihrer Poren, 
so ergibt sich fur das relative Porenvolumen, das wir 
einfach Porenvolumen nennen wollen, der Ausdruck 

Aber eine solche Charakteristik beeagt nichts iiber 
die absolute Grade der Poren. Dabei kann aber das 
Porenvolumen ungefiihr das gleiche sein bei verschie- 
denstem Verhaltnis zwischen Porengrbden und Poren- 
zahl in der Volurneneinheit des Korpers. 

Denigegenuber erscheint es als von vornhereiii 
wahrscheinlich, daD nahere Angaben flir die absoluten 
PorengroDen fur die technische Charakteristik porbser 
Stoffe dienlich sein muaten. So, z. B., wenn der por8se 
Stoff als Trager grof3er OberfllIchen Verwendung findet, 
ist es gewii3 nicht gleichgtiltig, welche absolute GrMe 
die Poren besitzen. Bei gleichem Porenvolumen iat die 
,,spezifische Oberflache" des Stoffes um so grWer, je 
kleiner die Poren selbst sind. Auch die mechanische 
Festigkeit porbser Materialien wird wahrscheinlich eine 
verschiedene sein, je nach dem Verhiiltnis zwischen 
mittlerer PorengrbDe und Porenzahl in der Volumen- 
einheit. 

Die absolute Grbfje der Poren ist sehr wahrschein- 
lich von Bedeutung flir die Charakteristik von Diaphrag- 
men bei elektrochemischen Prozessen und in vielen 
anderen Fallen. 

Anladlich eines speziellea vor uns atehenden tech- 
niechen Problem haben wir une die Aufgabe gestellt, 

die Methode der Porenbestinimung so zu gestalten, da9 
auch ein Bild von deli absoluten Groden der Poreii er- 
halten werden klinnte. 

Als erste Annaherung betrachten wir die Struktur 
porbser Stoffe als ein System untereinander kommuni- 
zierender Capillarzylinder und beschriinken uns auf die 
Messung mittlerer Radiengrof3en fur die einzelnen Teile 
des Porenvolumens. 

Die Losung unserer Aufgabe wi re  ganz unmoglich, 
wenn uns nicht die vorzuglichen Arbeiten voii Z s i g -  
m o n d y ,  A n d e r s o n  und B a c h m a n n ' )  als Aus- 
gangspunkt vorgelegen hatten. Diese Forscher haben 
zum Beweis der Capillarstruktur von Gelen die 
Dampfspannung des Wassers im Verlauf der  Entwasse- 
rung und Wiederwasserung der Gele studiert und dabei 
aus den Werten filr die Dampfspannung die Radien- 
gr6Den der Capillaren berechnet. Fur die Berechnung 
wurde eine Formel von M i n k o w s k i 2)  benutzt. 

Der Sachverhalt ist folgender: Die Dampfspannung 
iiber einem Fltissigkeitsniveau in einem capillaren Zy- 
linder ist stets kleiner als die Sattigungsspannung ilber 
einem Flussigkeitsniveau in einem nichtcapillaren Ge- 
IaB, in dem der Kriirnmungsradius des Meniskus un- 
endlich groD ist. Je kleiner der Capillarenradius ist, 
desto kleiner sind der Kriimmungsradius des Meniskiis 
und die Dampfspannung iiber ihm. M i  n k o w s k i hat 
gezeigt, dai3 zwischen dern Capillarenradius und der 
Dampfspannung oberhalb des Meniskus folgende Be- 
ziehung besteht 

w o l n ~ - ~ - ~ @ O - p l )  

In dieser Formel bezeichnen T die Oberflachen- 
spannung der Fllissigkeit, po die Dampfspannung ilber 
einer ebenen Oberflache, pi die Dampfspannung uber 
der Oberflache des Meniskus, 0 die Dichte der Fliissig- 
keit, so die Dichte des Dampfes liber einem ebenen 
Fllissigkeitsniveau. Sgtmtliche Werte beziehen sich na- 
tilrlich aut irgendeine bestimmte Versuchstemperatur. 
Da in der Formel (1) das zweite Glied des Nennera sehr 

1) 1. S. A n d e r s o n, Ztechr. physikal. Chem. 88, 191 [1914]. 
W. B n c h m a n n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 100, 1 [1917]. 
R. Z s i g m o n d y , Kolloidchemie, Leipzig 1922. 

2T% (1) r - - - -  
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1) Siehe A n d e r s o n ,  a. a. 0. 




