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Zusammenfassung,
Das wesentliche Ergebnis der voranstehenden
Untersuchung besteht darin, dal durch sie die eigent-
liche Primidrreaktion zwischen graphitischem

Kohlenstoff und reinem Sauerstoff, die gleich-
zeitige Bildung-von zwei Molekeln Koh-
lenoxyd wund einer Molekel Kohlen-
dioxyd wohl mit ziemlicher Sicherheit festgelegt
werden konnte, Ferner konnte gezeigt werden,
dafl die Anwesenheit von Kohlenoxyd bei tiefen
Temperaturen den Vorgang stark beeinflufit (unter
vorwiegender Bildung von Kohlendioxyd), wahrend
bei hohen Temperaturen (selbst bei Gegenwart

von Sauerstoff) das vorhandene Kohlendioxyd teil-
weise zu Kohlenoxyd reduziert wird. In gewissem Um-
fange macht sich also auch bei dem dynamischen Prozefl
die fiir das Gleichgewicht mafigebende thermodynami-
sche Affinitit der Reaktionsteilnehmer geltend, welche
bekanntlich bei tiefer Temperatur die Kohlendioxyd-
bildung, bei hoher diec Kohlenoxydbildung begiinstigt.
Doch wire es verlehlt, den Versuch zu machen, die fiir
das Gleichgewicht geltenden Ergebnisse unmittelbar auf
die in verdiinnten Gasen zu beobachtenden Geschwindig-
keitsphinomene zu iibertragen, da man hier vbllig
andere Konzentrationsverhiltnisse der beteiligten Gase
als im Gleichgewicht vor sich hat (Kohlenoxyd, Kohlen-
dioxyd und Sauerstoff in gréBienordnungsmafig gleicher
Menge!), vor allem auch, weil im allgemeinen die zur
Reaktion gelangenden Gase eine andere Temperatur be-
sitzen als der verbrennende Kohlestab.

Aus dem Versuchsmnaterial ergibt sich weiterhin
eine Anzahl mehr ins einzelne gehender Aussagen
iiberden Reaktionsmechanismusder Ver-

brennung, die zum Teil wohl als einigermaflen sicher-
gestellt angesehen werden konnen, zum Teil aber noch
den Charakter von Arbeitshypothesen tragen und daher
einer Nachpriifung bediirfen. Ich habe mich in der vor-
anstehenden Darstellung vor allem bemiiht, das viel-
seitige und beim ersten Anblick zum Teil sogar etwas
widerspruchsvolle Beobachtungsmaterial auf églichst
wenige und einigermafien plausible Grundphinomene
zuriickzufithren. Dafli diese Gedankenginge zum Teil
noch nicht ganz zwingend sind, geht allein schon aus dem
Umstande hervor, da, wie bereits eingangs erwihnt
wurde, Dr. Sihvonen aus seinen Beobachtungen
einige SchluBfolgerungen zieht, die von den hier be-
sprochenen abweichen.

Ein Teil der noch bestehenden Unsicherheiten ist
zweifellos darauf zuriickzufithren, da§ die Durchfithrung
der Versuche mit grofileren Schwierigkeiten verkniipft
war, als es im voranstehenden geschildert werden
konnte, daf§ fiir sie aber trotzdem nur eine recht be-
schrinkte Zeit zur Verfiigung stand. Infolgedessen sind
die unmittelbaren experimentellen Ergebnisse, trotz des
Aufwandes grofiter Sorgfalt, Energie und Sachkenntnis
durch Dr. Sihvonen, zum Teil noch nicht hinreichend
scharf, zum Teil auch noch etwas liickenhaft geblieben.
Eine Fortsetzung und Ergénzung der Versuche nach ver-
schiedenen Richtungen hin ist daher geplant. Ins-
besondere zur Aufklarung der energetischen Verhalt-
nisse bedarf es noch einer Verbesserung und Erweite-
rung der experimentellen Unterlagen; vor allem er-
scheint eine Nachpriifung der bei der Adsorption von
Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd auftretenden
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Es ist sehr leicht, die Menge fiarbenden Stoffes in
einer gefarbten Losung auf 5-—10% ihres Wertes zu
schiitzen, aber es ist recht schwer, sic auf 1—2% genau
zu messen. Im folgenden soll ein Verfahren beschrieben
werden, das bei gréfiter Einfachheit in Hilfsmitteln und
Durchfithrung diese Genauigkeit erreicht und dabei den
Beobachter nicht ermiidet, selbst bei Reihenanalysen
nicht. Dieser Umstand triigt wesentlicb zur Erreichung
einer guten und gleichbleibenden Mefigenauigkeit bei,
denn Frische oder Miidigkeit des Beobachters, Zutrauen
zu dem Verfahren oder Mifltrauen in seine Durchfiihr-
barkeit, Freude an der Arbeitsweise oder Widerwillen
gegen sie konnen die Genauigkeit und Sicherheit einer
so subjektiven Messung, wie es die Farbvergleichung ist,
ausschlaggebend beeinflussen.

Die Entscheidung: ,,Zwei Losungen sind farbgleich*
ist fiir einen Beobachter mit einiger Selbstkritik wesent-
lich unangenehmer zu treffen als die Aussage: ,,Sie sind
deutlich voneinander verschieden“. Noch leichter und
angenehmer wird die Aufgabe, wenn nur gepriift werden
soll,ob Losung Xdeutlichzwischen Lésung
A und B liegt, vorausgesetzt nur, dafl die Grenzen A
und B geniigend weit voneinander entfernt sind.

Haben die Grenzlosungen die Konzentrationen a
und b, und setzt man die Konzentration jeder unbekann-
ten Probe, die zwischen den Grenzen zu liegen scheint,

Wirmetonungen wiinschenswert. [A. 119.]
gleich -a-';-k, so ist der grofite Fehler, den man bei diesem

. —b -b
Eingrenzen begehen kann:_t:a-2 oder IOOZ—f—b % der

vorhandenen Menge.

Es haben nun zahlreiche Versuche gezeigt, dafl bei
den iblichen colorimetrischen Verfahren ein Konzentra-
tionsquotient von a:b =12 regelmidfiig geniigt, um
Zwischenkonzentrationen als deutlich innerhalb der
Grenzen liegend ansprechen zu kénnen; der grofite Feh-
ler der Einzelmessung wird demnach bei zweckmiBigem
Eingrenzen weniger als 10% betragen. Er kann durch
Mittelbildung aus einer grofieren Zahl von Messungen
weitgehend verkleinert werden, und fiir die Durchfithrung
solcher Mefireihen ldft sich ein einfaches Verfahren ab-
leiten. Die zu priiffende Losung X sei stirker als die
stirkere der Grenzlésungen, also ihre Konzentration
x > a > b. — Wir verdiinnen X so lange mit Wasser, bis
die Konzentration der Probe innerhalb der Grenzen
a und b liegt, fahren dann mil dem Verdiinnen fort, bis
die untere Grenze (b) erreicht ist, geben nun
wieder von Losung X hinzu, bis dieobereGrenze (a)
liberschritten ist, und konnen dies beliebig oft wieder-
holen, bis wir eine geniigende Anzahl von Verdiinnungs-
verhiiltnissen erhalten haben, die x auf einen zwischen a
und b liegenden Wert bringen.
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Sind 1 em?® von Losung X und w ¢m?® Wasser gemischt
worden, so ergibt sich fiir die Konzentration einer inner-
halb der Grenzen liegenden Probe

1
a>x l__“/>b (1)
oder:
X 14w _ o _x
e < a< y (2)

Der Mittelwert q, aller Faktoren q, die in dieser
Weise durch Eingrenzen bestimmt wurden, wird offenbar
2x
a+b
tiplizieren von a-;—b mit q_ der richtige Wert von x er-

dann dem Werte gleich werden (so dafl durch Mul-

halten wird), wenn die Einzelwerte von q &#quidistant
zwischen den Grenzen x/, und x/p verteilt liegen, und das
ist stets dann erreicht, wenn man 1 konstant hélt
und w um bestimmte, stets gleiche Betrége @ndert, nicht
dagegen, wenn w konstant gehalten und 1 um gleiche
Betridge verdndert wird (folgt aus Gleichung 2). Man darf
also bei der erwidhnten Arbeitsweise nur solche
Messungswerte verwenden, die beim
stufenweisen Verdiinnen der Probe mit
Wassererhalten werden, nicht aber zu einer zu
weit verdiinnten Probe stufenweise Ldsung hinzufiigen
und die dabei eingegrenzten Proben auswerten.

Nun ist noch ein Umstand zu beachten: Zwel
Losungen werden dann deutlich voneinander ver-
schieden erscheinen, wenn sich ihre Konzentrationen um
einen gewissen Mindestbetrag voneinander unterscheiden.
Tatsdchlich werden also die Proben nicht zwischen die
Konzentrationen der Grenzlosungen, sondern zwischen
die noch etwas ndher aneinander liegenden ,,Sicht-
grenzen* eingegrenzt. Und hierin liegt eine Schwierigkeit,
da der Abstand der unbekannten Sichtgrenzen von den
bekannten Grenzlosungen theoretisch nicht erfafibar
ist"). Zahlreiche Messungen, mit allen Vorsichtsmafiregeln
durchgefiihrt, die ein unbeeinflufites Beobachten gewéhr-
leisten mufiten, haben ergeben: Sei a—¢q die Konzentra-
tion einer Losung, die eben deutlich schwécher erscheint
als a, b + g die Konzentration, die eben stirker erscheint
als b, so ist weder ¢ = 8, noch etwa ¢: f=a:b?.

Aus diesem Grunde muf der ,optische Mittelwert"
der fiir die Messung verwendeten Grenzldsungen durch
Eichen mit einigen Analysenlgsungen bekannten Gehaltes
ermittelt werden. In der praktischen Durchfithrung ergibt
sich danach folgende einfache Arbeitsweise:

1) Experimentell ist der Abstand zweier deutlich unter-
scheidbarer Losungen selbstverstandlich nur als Mittelwert
zablreicher Messungen zu erfassen, in denen bestimmt wird:
Bei welchem Konzentrationsunterschied werden Losungen stets
als verschieden erkannt, bei welchem manchmal als ver-
schieden, manchmal als gleich angesprochen, bei welchem
immer fiir gleich gehalten.

2) Das letzte sollte man bei Giiltigkeit des Weber-
Fechnerschen Reizschwellensatzes erwarten. Nach unseren
Versuchen gilt er ganz sicher nicht, sobald man Kontrastfilter
anwendet, und das erleichtert die Erkennung kleiner Farb-
unterschiede auflerordentlich. Der hierdurch bedingte Fehler
tritt iibrigens genau so auf, wenn zwei Losungen auf Farb-
gleichheit gepriift werden und aus einer Reihe derartiger
Proben das Mittel gebildet wird. Losung x ist auf Farbgleich-
heit mit Lésung C verdiinnt worden, bedeutet ja ebenfalls

nicht, daf} x. —c ist, sondern nur: Es ist

1
1+ w
1
— S —ZeHs.
c Y < xl “+ w ~ c +
Im Mittel zahlreicher Messungen hat sich ergeben, dal dabei
wicder weder y — & noch etwa y :d = (c—y) : (0 +9) ist.

Ein Schaublock (Komparator nach Michaelis fiir
ph-Messungen) enthélt drei senkrechte Bohrungen zur
Aufnahme der Proberdhren, und diese schneidend drei
waagerechte Schaul6cher von etwas geringerem Durch-
messer (vergl. Figur). In die duleren Bohrungen kommen

Schaublock und Mischrohr fiir colorimetrische Analyse.

Der Block tragt auf der vom Beschauer abgewandten Seite einen Metall-
rahmen, 4n den eine Mattscheibe und cin Kontrastfilter eingeschoben werden
konnen, so daB sie die Schaulécher bedecken.

zylindrische Proberéhren mit den Grenzldsungen, in die
mittlere Bohrung das ,Mischrohr“, das oben birnen-
férmig erweitert und mit Schliffstopfen versehen ist3).

Die zu messende Losung kommt in eine Biirette, in
eine andere Wasser. Man gibt in das trockene MeBrohr
3 bis 5 cm?® Losung (je nach ihrer Stirke, die man leicht
roh abschidtzen kann) und dann kubikzentimeterweise
Wasser. Nach jedem Zusatz priift man, ob die Probe in
den Grenzen liegt, und sobald dies der Fall ist, notiert
man die angewandten Mengen Losung und Wasser. Man
gibt weiter Wasser zu und notiert alle weiteren Werte
von | und w, die eingegrenzte Proben liefern. Sobald eine
Probe nicht mehr deutlich in den Grenzen liegt, zahlt
dieser Wert nicht; man gibt vielmehr jetzt Losung hinzu,
bis die Probe etwas zu stark ist (ohne Meflwerte zu no-
tieren) und verdiinnt nun von neuem, wobei man eine
neue Reihe von MeBwerten erhilt. Es ist unbedingt rat-
sam, sich in keiner Weise mit zweifelhaften Proben zu
plagen, vielinehr nur die zu werten, die beim ersten Blick
deutlich als im eingegrenzten Gebiet liegend erkannt
werden. In dieser Weise erhilt man mit leichter Miihe in
etwa 5 min eine Reihe von 8 bis 10 Wertepaaren | und w,
14+ w

1

aus denen man die Faktoren q = - bestimmt, am ein-

fachsten mit Hilfe einer Tabelle mit doppeltem Eingang
fir die in Betracht kommenden Werte von 1= 3 — 10;
w =1 — 20. Mit dem Mittelwert aller ¢ multipliziert man
den ,,optischen Mittelwert* der Grenzlosungen, um die
Konzentration X der analysierten Losung zu erhalten.
Wie oben erwihnt, ist der optische Mittelwert der Grenz-
losungen weder gleich dem arithmetischen, noch gleich
dem geonietrischen Mittel aus ihren Konzentrationen,
sondern durch einige Versuche mit Losungen bekannten
Gehaltes zu ermitteln.

3) Mafirohren und Mischrohr aus Réhren der Rheini-
schen Prézisionsglaswerke in Aachen, jetzt Schott
u. Gen, Jena, bei denen ein vollig gleichméiger Querschnitt
gesichert ist. Abweichungen im Durchmesser werden zwar
durch die Bestimmung des optischen Mittelwertes ausgeglichen
werden; storen konnen dagegen bei gewdhnlichen Rohren Ab-
weichungen von der kreisrunden Form des Querschnittes.
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Beispiel:
Colorimetrische Chrombestimmung.

Stammlésung: 7,666 g Kaliumchromat werden zum
Liter gelost; 1 cm3 enthiilt 30 mg Cry0,. °

Grenzlésungen: 11,0 und 91 cms
wurden zu 100 cm3 aufgefiilit.

Eichung: Durch Verdiinnen geeigneter Mengen Stamm-
16sung auf 100 cm3 wurden Eichlésungen hergestellt, die starker
waren als die stirkste Grenzl6sung: diese Eichlésungen wur-
den wie oben beschrieben mit Wasser verdiinnt und die in
den Grenzen liegenden Mischungsverhéltnisse notiert.

In der folgenden Tabelle sind die angewandten Kubik-
zentimeter Losung (I) und Wasser (w) angegeben. Die Werte
w

Stammlésung

fir q ::H; sind nur bei den Proben angefithrt, die deut-

lich innerhalb der Grenzen lagen. Die Zcichen + oder —
in der Spalte fiir q deuten an, dafl die Probe deutlich stirker
erschien als die stirkere oder schwécher als die schwichere
Grenzlosung. Dividiert man in jeder Reihe den bekannten
Gehalt der Eichlosungen (oberste waagerechte Zeile) durch
den Mittelwert gqm (vorletzte Zeile), so erhiillt man den optischen
Mittelwert der Grenzldsungen M (letzte Zeile).

Als Kontrastfilter wurde ein méfiig starkes Kobaltglas ver-
wendet.

1 cm3 Eichlésung enthiilt an mg Cr,0;:

1.5,712 117,560 | I11.5991 | IV.8112 | V.10,200
I | .

b w|l gl |w| g llw q 1 |w]| g 1 -w| q
50 4 5I 6] + | 5| 3| + 51 71 + | 3| 5| +
5(2,00 7 4 P 82,60 6
lg] = 82,60 512000 | 9[280 73,33
T 9 6 110 8

10 7| — 11 9! —

10. 8 11 12| — 10

9190 -12{ — 10| 8

10(2,00] | 9 913 5|11

11 1013 102,00 14 123,40

112( — 114 | 2,40 112,10 15| 2,67 13

13 115 (2,50 12 162,78 14

, 116 | 2,60 13 172,89 15| —
1814 172,70 14| — 18 :

15 18 8|16 4+

161,89 1715 17

17194 | 16 18

1812,00) | 1712,00 193,38

192,06 182,06 20 | 3,50

20 192,12 213,63

" 21 202,18 199

22 21 -. 123 —

22 i |
2 — I :

qm —1,970 2,560 2,066 2,748 3,448
M— 2,899 2,953 2,900 2,952 2,958 mg

Optischer Mittelwert der Grenzlosungen im Durchschnitt:
2,93 mgleni®,

Die Tabelle zeigt deutlich, daf} der optische Mittel-
wert der Grenzlosungen durch Versuche bestimmt wer-
den mufl und nicht aus den Konzentrationen der Grenz-
losungen erreicht werden kann; das arithmetische Mittel
aus diesen ware 3,015, das geometrische 3,003 mg Cr:0..
Sie zeigt aber ebenso, dafl der experimentell gewonnene
optische Mittelwert eine recht gute Mefgenauigkeit ver-
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spricht, denn die groBte Abweichung eines Einzelwertes
vom Durchschnitt aller Eichungen betragt nur * 1%.

Zahlreiche Proben an weiteren Lésungen, deren Kon-
zentration wihrend der Ausfiihrung der Messung nicht
bekannt war, zeigten, daB diese Genauigkeit tatséchlich
erreicht werden kann. Es ist damit ein Verfahren ge-
schaffen, das nach der Einfachheit der Durchfiihrung
und der Genauigkeit der Ergebnisse manche bisher ge-
brauchliche Bestimmungsmethoden ersetzen kann. Als
Beispiel sei die Ermittlung des Chromgehalts von
Gerbbriithen erwihnt; sie wurde bisher im allge-
meinen wie folgt durchgefiihrt:

Eine geeignete Menge der Brithe wird durch Kochen mit
Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und das
iiberschiissige H,0, durch fortgesetztes Kochen zerstort. Dann
wird abgekiihlt, angesiuert und dag Chromat mafanalytisch
bestimimt; geschieht dies jodometrisch, so ist das Verfahren bei
Massenanalysen recht kostspielig. Uberdies besitzt es bei weitem
nicht etwa die Genauigkeit einer gewdhnlichen mafianalytischen
Chromatbestimmung, da in den vorbereitenden Operationen
merklicha Fehlerquellen stecken. Enthilt die zu analysierende
Briithe Kalksalze, so wird durch Natronlauge und Wasserstoff-
superoxyd Calciumsuperoxyd gefsllt, das selbst lingeres Kochen
iiberdauern kann. In solchen Fillen kann man beim Ansiuern
der Chromatlésung, wenn man sorgféiltig beobachtet, die
Farbe der Uberchromsdure aufireten und sofort wieder ver-
schwinden sehen; dann ist also ein Teil des gebildeten
Chromats wieder zu Chrom(3)-salz reduziert. — Ferner konnen
solche Brilhen der Art ihrer Herstellung nach sehr Ileicht
organische Stoffe enthalten, die von Natronlauge und Wasser-
stoffsuperoxyd nicht véllig zerstort werden (natiirlich erst recht
nicht von Chromat in alkalischer Lésung), die dagegen
in saurer Losung Chromat reduzieren; auch dies wiirde einen
Mindergehalt an Chrom vortiuschen. Die colorimetrische
Analyse einer Reihe von technischen Chrombriihen®) ergab in
vier Fillen véllige Ubereinstimmung mit den Soll-Werten; bei
zwei besonders starken Brithen fanden wir colorimetrisch
merklich héhere Chromgehalte, die bei der Uberpriifung inner-
halb der Fehlergrenzen bestdtigt wurden (z. B. 175,7 und
173,7 mg). Eine Wiederholung der jodometrischen Bestimmung
mit besonderer Vorsicht ergab dagegen um 4% mehr als die
erste; da bei der Farbmessung nicht angeséuert wird, ist das
Ergebnis erklirlich.

Die vorstehend beschriebene Mefitechnik ist
stets dann anwendbar, wenn die fertige, gefirbte Ldsung
noch mit Wasser oder geeigneten Reagenzien verdiinnt
werden darf (Eisen mit Rhodanid-Losung), nicht da-
gegen, wenn sich die Firbung unter bestimmten Be-
dingungen entwickeln mufl und beim Verdiinnen mdg-
licherweise Veranderungen eintreten. Das Wesen der
Genauigkeitssteigerung wird dadurch nicht beriihrt; in
solchen Fillen stellt man von vornherein eine Anzahl von
»Proben* verschiedener Konzentration her und reiht sie
in eine Stufenleiter von ,,Mafllésungen* ein. Durch Mittel-
bildung wird dann ebenfalls die Genauigkeit weit iiber
das Mafl einer einzelnen Vergleichung gesteigert. In
dieser Form ist das Verfahren kiirzlich fiir die Bestim-
mung kleinster Magnesiummengen beschrieben worden®).

. [A.136.]

) Fiir deren Uberlassung danken wir der Adler und
Oppenheimer A.-G, Neumiinster, auch an dieser Stelle
bestens. s) Pregl, Festschrift der ,Mikrochemie®, 8. 127 [1929].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

XIX. ordentliche Mitglieder-Versammlung der
wissenschaftlichen Gesellschaft fiir Luftfahrt e. V.
Breslau, 10. bis 13. September 1930,
Vorsitzender: Geh.-Rat Prof. Dr-Ing. e. h. Schiitte.

Prof. Prantl wurde die Medaille des ,,Daniel-Guggen-
heim-Fund*”, Prof. W. Georgii die ,Otto-Lilienthal-Medaille“
verliehen.

Patentanwalt Dr.-Ing. W. Bleistein: ,,Melalluftschiffe.”

Obwohl bereits Schwarz, der Vorldufer des Grafen
Zeppelin, ein Luftschiff mit Aluminiumhiille gebaut hat,
ist erst Ende des vorigen Jahres das erste moderne Ganz-
Metall-Luftschiff der Detroit Aircraft Corporation in Amerika
entstanden. Hier wurde das System der Starrluftschiffe mit
dem der Pralluftschiffe kombiniert; Geriist und metallische
Auflenhiille nehmen die statischen Beanspruchungen auf,
wihrend mit Hilfe eines inneren Uberdrucks die dynamischen
Beanspruchungen ausgeglichen werden. Der Bau des Schiffes





