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In  den vorstehenden Zeilen konnte bei weitem nicht einem Pionier des technischen Fortschrittes, durch Auf- 
alles Erwahnung finden, was wir L i n d e  selbst und dariiber stellung seiner Maschinen bleibende Denkmaler gesetzt. In  
hinaus der durch sein Schaffen angeregten Entwicklung der chemischen Technik wird das Andenken des grol3en 
verdanken. Im Deutschen Museum in Miinchen und im Meisters aber dadurch gewahrt, da13 sein Name schon 
Technischen Museum in Wien sind Carl von Linde, als langst zu einem Begriff geworden ist. Peters. [A. 36.1 
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tZber physikalische Methoden im chemischen Iaboratorium. XXIII. l) 

Grundlagen und Nutzanwendung physikalisdner Analysenmethoden in der Chemie"). 
Von Dr. P. WULFF, Dozent an der Universitat Miinchen. (Eingeg. 28. Febroar 1935.) 

1 .  Grundsatzliches. 
Physikalische Analysenmethoden in der Chemie sind 

nicht neu. Indessen hat man erst im letzten Jahrzehnt 
in mehr systematischer Weise die Moglichkeiten erforscht, 
wo chemische quantitative Analysenmethoden, die meist 
eine Abscheidung und Trennung des zu analysierenden 
Stoffes aus dem zusammengesetzten System zur Voraus- 
setzung haben, durch physikalische Methoden, bei denen 
ein solcher Trennungsgang wegfallen kann, vorteilhaft zu 
ersetzen sind. 

Chemische Analyse ist Stoffrnengenbestimrnung. Man 
hat der Mengenmessung die Wagung und in zweiter Ijnie 
auch die Volummessung zugrunde gelegt, da man die 
Atome und Molekiile nicht einzeln abzahlen kann. I n  diesen 
beiden wichtigsten Fallen wird daher eine physikalische 
Methodik benutzt, die als MeBgro13e allein eine solche 
Eigenschaft benutzt, welche sich mit der zu bestimmenden 
Menge vergrooert . Hierbei mussen natiirlich Zustands- 
groflen, deren Anderung die MengenmeflgroBe auch beein- 
flussen kann, wie in der Gasvolumetrie z. B. der Druck, 
moglichst konstant gehalten werden. Zeitliche Anderungen 
etwa im I,aufe der Messung erfordern Korrekturen. Wir 
bezeichnen im folgenden als e r s t e  a l lgemeine Ver- 
f ahrensweise die Messung der MengengroBe selbst unter 
weitgehender Konstanthaltung aller PuBeren Zustands- 
bedingungen. 

Als z w e i t  e allgemeine Verfahrensweise ware dann die 
zu nennen, bei der man zur physikalischen Mengen- 
bestimrnung nicht physikalische MengengroBen, wie etwa die 
Einheiten des Gewichtssatzes, abzahlt,sondern die Ermittlung 
der jen igen  MeBgroQe anstrebt, die fur die Starke der 
physikalischen Wirkung verantwortlich ist, also, um beim 
Beispiel der W5gung zu bleiben, den Ausschlag einer 
Feder in der Federwaage verwendet. Bin anderes Beispiel 
ware der Ersatz der rotierenden, Volumina abmessenden 
und daher druckabhangigen Anzeige der Gasuhr durch die 
Messung ehes Druckes und Druckunterschiedes im Venturi- 
rohr. Also Groflen, die im ersten Fall nur als Faktoren 
und Korrekturen beriicksichtigt werden m a t e n ,  wiirden 
irn zweiten Fall zu Mel3groBen. 

*) Die Leser seien besonders darauf hingewiesen, daf3 
seit langerem BeitrBge, welche Apparaturen behandeln, 
also auch Me%, Regel- und Kontrollinstrumente, in der 
,,Chemischen FabrWL erscheinen . - Im Anzeigenteil 
der ,,Angew. Chem." ist unter dem Inhaltsverzeichnis 
auch jeweils das der ,,Chemischen Fabrik" abgedruckt . 

l) In dieser Reihe sind bisher u. a. erschienen: 
XVII. Scheibe-Li~trdm-Schnetller, Ein Verfahren zur Steigerung 

der Genauigkeit in der quantitativen Emissionsspektral- 
andyse und seine Priifung 44, 145 [1931]. 

XVIII. Kkmm, Die Bedeutung magnetischer Messungen fur 
chemische Fragen 44, 250 [1931]. 

XIX. Lieneweg, Automatische Gasanalyse in der chemischen In- 
dustrie durch Wirmeleiff iihigke.tsmessung 46,531 [1932]. 

XX. Wyir.#h-h-ookb.%in. Die Anwendung der Spektrographie bei 
der spezifischen Analyse und dern Nachweis vonDbpfen  
und Schwebstoffen 45, 641 [1932]. 

XXI. Ebert, Neue Anwendungen dielektrischer Untersuchungen 
fur technische und analytische Messungen 47, 305 [1934]. 

XXII. Smakulu. Lichtabsorption und chemische Konstitution 
47, 657 [1934]. 

Die erste Verfahrensweise erfordert meist einen gewissen 
Zeitverlaufz) ,innerhalb dessen die MengengroBe ermittelt wird, 
ist somit eine in t eg ra l e  Methode  und legt der Messung 
in der Ausdrucksweise der Amerikaner eine extensive3) 
Eigenschaft zugrunde. Die zweite Verfahrensweise gibt Aus- 
kunfte uber den momentanen Zustand durch die Werte einer 
bestimmten Zustands- oder IntensitiitsgroDe, welche haufig 
unmittelbar zu unbekannten Konzentrationen in Beziehung 
gesetzt werden kann (z. B. Extinktion und Ronzentration), 
oder sie liefert zeitlich betrachtet als di f fe ren t ie l le  
Methode Mengenangaben erst nach Integration uber die 
Zeit. €3 liegt ihr stets die Messung einer i n t ens iven  Eigen- 
schaft zugrunde. Auf anzeigenden Meflinstrumenten laat 
sich eine Intensitiitsgrofle haufig durch einen Anschlag 
darstellen. Praktisch kann man die Mengenangabe durch 
Planimetrieren des Zeitdiagramms der IntensitatsgroBe 
erhalten, in dem die differentiellen Werte eingezeichnet sind. 

2. Auswahl der Verfahrensweise als MeBgrundlage. 
Welches der beiden Verfahren man nun wahlt, richtet 

sich nach den Bediirfnissen. Fiir die l abora to r iums-  
maI3ige Analyse interessiert im allgemeinen der Gehalt 
an einem Stoff in absolut kleiner Menge. Daher hat das 
Verfahren der Mengenmessung vor allem wegen der oft 
hoheren Genauigkeit meist den Vorrang, insbesondere 
wenn es auf WPgung oder Volummessung zuriickzufiihren 
ist. Man wird es daher nur dann verlassen, wenn besondere 
UmstPnde fiir  die Herapziehung von Intensitiitsgroflen 
sprechen. Und solche Umstande treten ein, wenn diese bei 
gleicher oder ausreichender Genauigkeit sehr vie1 schneller 
zum Ziele fuhren, wie das etwa fur die colorimetrischen 
Verfahren gilt, oder wenn allein Intensitatswerte den ge- 
wunschten Aufschlul3 liefern konnen, wie das bei der elektro- 
metrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
der Fall ist. 

Meist grundsiitzlich anders ist die Fragestellung im 
chemischen Betr ieb.  Eine Mengenmessung scheidet oft 
schon wegen der GroI3e der Chargen aus, sodann interessiert 
auch meist eine Aussage gerade uber den augenblicklichen 
Zustand, Umsatz oder Verbrauch des Betriebsvorganges, 
EO da13 eine Probenahme und anschlieBende, langer dauernde 
Analyse wegen der inzwischen eingetretenen hderungen 
im Betriebsvorgang ohne Wert ist. Hier sind also vorzugs- 
weise ,,Sofort"-Angaben auf Grund der Messungen inten- 
siver GroBen von Vorteil, und zwar gerade auch fur den 
Fall, da13 das Analysenergebnis selbsttatig aufgezeichnet 
wird, weil dann noch nachtraglich der Stand der Anzeige 
fur jeden Zeitpunkt des MeI3zeitraumes ermittelt werden 
kann. DaI3 man sehr viele analytische Aufgaben mit Hilfe 
von Intensitatsmeflwerten losen kann, mogen die folgenden 
Bekpiele zeigen. 

Hierzu geh6rt auch z. B. die Fiillung eines MaDgefaBes oder 
das Ablaufen einer Biirette. 

a) Vgl. Lewie-Randall, Thermodynamik, iibersetzt von 0. Rd- 
Zich, J. Springer, Wien 1927. W. Oetwald benutzt in seinem Grund- 
riJ3 der allgemeinen Chemie im Cegensatz zur Intensitiitsgrolle den 
Begriff der Kapazititsgr6Be. der sich im Hinblick auf analytische 
Fragestellungenwohlfiir die physikalischenMba0grollen eignet, weniger 
aber auf stoffliche E genschaften zu iibertragen ist. die mit A u s n a h e  
der M a s ~ e  &em strengen Additidtitagesetz nicht gehorchen. 

16. 
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Eine durch eine Rohrleitung flieoende Gas- oder 
Fliissigkeitsmenge von konstanter Zusammensetzung kann, 
wie schon erwahnt, durch Druckdifferenzbestimmung vor 
und hinter einem Stauorgan gemessen werden; eine andere 

L 

Abb. 1. Rotamesser der 
Deutschen Rotawerke, Aachen. 

I 

Losung, bei der die Druck- 
di ferenz stets konstant bleibt, 
zeigt das Prinzip des Rota- 
messers in Abb. 1, in dem sich 
ein rotierender Schwimmer je 
nach der Geschwindigkeit in 
verschiedener Hohe eines ko- 
nischen Glasrohres einstellt4). 

Wie man Gasmischungen 
auf dem Umwege der Ver- 
wandlung in eine Druck- 
messung durch eine, Inten- 
sitatsgrofien anzeigende Vor- 
richtung analysieren kann, 
zeigt der 1.G.-Drosselscheiben- 
apparat in Abb. Z 6 ) ,  bei wel- 
chem in dem einen Zweig des 
Rohrsystems zwischenDrosse1- 
scheiben ein absorbierbares 
Gas entfernt und damit der 
Druck erniedrigt wird. Eine 
solche Einrichtung in Verbin- 
dung mit einer schreibenden 
Druckwaage vermag z. B. bei 
entsprechender Eichung den 
Ammoniakgehalt einer Gas- 
mischung laufend zu re- 
gistrieren. 

Es gibt aber noch einen 
anderen Weg, die Volumetrie 
unmittelbar zur Anzeige und 
Registrierung zu benutzen, 
wenn man sie namlich inter- 
mittierend anwendet, wie das 
in Gasabsorptionsamaraturen 
durch alte&erenie* Fiillung 

und Entleerung eines GefaBes mit einer abgemessenen Gas- 
menge unter gleichzeitiger Absorption eines Bestandteils 
erreicht wird. Registrierstreifen von Apparaturen, die 

Abb 2. 1.G.-Drosselscheibenapparat aur kontinuierlichen Gas- 
analyse durch Druckdifferenzmessung. 

nach einem derartigen Prinzip arbeiten, haben das charakte- 
ristische Aussehen der Abb. 3 ; jeder intermittierende physi- 
kalische Vorgang zeichnet sich durch einen Strich bestimmter 
Lange auf. Diese, alle parallel nebeneinandergereiht, ergeben 
ein Gesamtbild der zeitlichen Anderung z. B. der Gaszusam- 
mensetzung. Bei registrierenden Apparaturen kehren die bei- 
den Arten von Registrierstreifentypen, die sich durch die 
intermittierende Aufzeichnung von Mengengroflen oder den 

Abb. 3. Diagramm intermittierender gasvolumetrischer Analyse 
eines Schreibers der Mono-G.m.b.H., Hamburg. 

kontinuierlichen Verlauf einer IntensitatsgroBe kennzeich- 
nen, stets wieder. 

3. Ausschaltung des Einflusses von Zustands-  
bedingungen auf die MeBwerte. 

Bei der Messung von Intensitatsgroflen ist zunachst 
zu beachten, dafl sie vielfach Funktionen anderer Zustands- 
variabeln sind. Man mu13 diese Zustandsvariabeln also 
konstant halten oder den EinfluB ihrer Anderungen beriick- 
sichtigen. Der rechnerische 
oder graphische Weg ist natur- 
lich der umstandlichere. Fur 
Schnellbestimmungen sucht 
man durch die Konstruktion 
des MeDgerates selbst Ande- 
rungen der Zustandsvariabeln 
automatisch auszuschalten. 
Als Beispiel sei die Dichte- 
messung von Gasen in der auf 
dem Prinzip der kommuni- 
zierenden Rohren beruhenden 
Gaswaage angefiihrt. Die Aus- 
schlage der Gaswaage hangen 
vom Druck und von der Tem- 
peratur ab. Durch eine ent- 
sprechende Kompensations- 
einrichtung, welche den Aus- 
gleichwaagebalken bei Tem- 
peratur- und Druckanderung 
entsprechend belastet, kann 
man diesen Einflu13 beseitigen 
(vgl. Abb. 4). 

Andererseits kann man in 
dem erwahnten Beispiel bei 
Vergleich der Dkhten zweier 

'I'u 
Abb.4.Wirkungsweise der kom- 
pensierten Gaswaage d. Hydro- 

Apparate-Baugesellschaft, 
Diisseldorf. KG-Kompensator. 
der bei Ausdehnung der Luft 
in LR den Schwimmer V 
hebt und damit die Belastung 
des Ausgleichwaagebalkens mit 
dem Gewicht GG andert. 

Gase nicht durch Druck- 
Differenz-Messung, sondern durch Druck-Verhaltnis- 
Messung den Einflu13 der die Dichtewerte andernden 
Zustandsvariabeln Druck und Temperatur von vornherein 
ausschlieaen. Bin weiteres Beispiel fur die Ausschaltung 
eines Temperatureinflusses bieten die Gerate zur Messung 
____ 

4, Vgl. aber auch das Verfahren, bei dem der Schwimmer 
stets auf die gleiche Hohe einreguliert wird und somit als Indicator 
dient, z. B. R. Heiss. Z. ges. Kalte-Ind. 41, Heft 3, S .  1 [1934]. 

b, Vgl. P .  Gmelin u. H .  GriiP in Eucken-Jakob, 11, 4, S .  65. 
Das hier verwendete Prinzip der Kombination von einer chemischen 
Reaktion mit einer physikalischen Messung vgl. in Abschnitt 6 .  



der elektrolytischen Leitfahigkeit. Sofern man nicht au-f 
der Skala gleich ein MeBdiagramm fur verschiedene Tempe- 
raturen angibt, mu13 man den positiven Leitfahigkeits- 
temperaturkoeffizienten in der MeBzelle entweder durch 
Kunstschaltungen in Kombination mit Stoffen von nega- 
tivem Leitfahigkeitstemperaturkoeffizienten beseitigen, oder 
aber man wahlt als Bezugswert fur die Anzeigen des MeB- 
instrumentes die Leitfahigkeit einer mit einer Vergleichs- 
losung gefiillten Vergleichszelle, die in dasselbe Temperatur- 
bad eintaucht und infolgedessen denselben Temperatur- 
einflul3 auf die Leitfahigkeit wie die in der MeBzelle befind- 
liche Losung bewirkt. 

4. Eindeutigkeit, Spezifitat und Unspezifitat 
der physikalischen MeBwerte. 

Nachst den auBeren Einfliissen, denen die Intensitats- 
groBen unterliegen, wie Druck und Temperatur, ist zu 
untersuchen, ob ihre Aussagen immer e indeut ig  sind. 
Das ist nun keineswegs immer der Fall, weil eine MeBgroBe 
in Abhangigkeit von dem Mischungsverhaltnis zweier Stoffe 
ein Maximum oder Minimum durchlaufen kann und es 
demnach moglich ist, einem MeBwert zwei verschiedene 
Konzentrationsangaben zuzuordnen. So ist z. B. der Siede- 
punkt eines Chloroform-Aceton-Gemisches iiber 61° kein 
eindeutiges Charakteristikum der Zusammensetzung. Darum 
ist au priifen, in welchen Konzentrationsbereichen des zu 
analysierenden Systems die physikalische MeBgro13e ein- 
deutige Aussagen liefert. 

Ein physikalischer MeBwert kann auch durch einen 
Begleitstoff vorgetauscht sein; so 1kBt sich z. B. bei einer 
colorimetrischen Analyse, in der sich der Extinktion eines 
Stoffes die einer Verunreinigung iiberlagert, aus der Be- 
stimmung des Extinktionswertes in einem einzigen Wellen- 
langenbereich sicherlich kein eindeutiges Analysenresultat 
erhalten. 

Das fiihrt zu der wichtigen Frage, ob die physikalische 
MeBmethode eirie fur den betreffenden Stoff spezif ische 
oder unspezif ische ist. Im  Falle der Anwendung einer 
streng spezifischen physikalischen MeBmethode kann man 
in einem Gemisch beliebig vieler Stoffe ohne chemische 
Abtrennung denjenigen, fur den die physikalische Eigen- 
schaft spezifisch ist, eindeutig analysieren. Beispiele fur 
ausgesprochen spezifische Methoden sind vor allem die 
emissionsspektralanalytischen Verfahren, in denen aus der 
Wellenlange ganz bestimmter Linien auf die Anwesenheit 
der betreffenden Elemente, die gesucht werden, geschlossen 
werden und auch die Quantitat aus der Starke der Linien 
ermittelt werden kann; weiterhin die Methoden zur 
Messung der Wasserstoffionenkonzentration mit der Platin- 
wasserstoff- oder Chinhydronelektrode oder die spater zu 
hesprechende polarographische Methode, die auf der Messung 
der Zersetzungsspannung beruht. Auch die Messung der 
Lichtabsorption kann mit gewissenEinschrankungen als spezi- 
fische Methode angesehen werden. Im iibrigen gibt Tabelle 1 
Auskunft iiber Spezifitat und Anwendungsmoglichkeit der 
verschiedenen physikalischen Analysenmethoden. 

Wahrend die Auswertung der physikalischen MeBwerte 
bei der spezifischen Methode mit der Anwendung fundierter 
Gesetze, wie bei der pH-Bestimmung, oder empirischer 
Eichungen erledigt ist, liegen die Verhaltnisse bei MeD- 
werten unspezifischer Methoden ganz anders. 

In  einem Zweistoffsystem, z. B. Alkohol + U'asser, 
sind die verschiedenen physikalischen Eigenschaiten, wie 
etwa die Dichte, der Brechungsindex, der Siedepunkt, durcli 
das Verhaltnis der Konzentrationen Alkohol : Wasser gege- 
ben. Es geniigt also ein einziger physikalischer MeBwert 
zur Analyse. Infolgedessen kann man solche relaen Zwei- 
stoffsysteme auch mit unspezifischen Methoden leicht analy- 
sieren. tfber die althergebrachte Verwendung des Arao- 
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Tabel le  1. 
0 be r s  i c h t tl e r p hv  s i  k a l i s  c h en 9 n a1 YS e 11 m e t  11 o d e 11. 

Unmittelbarc ~ 4 1 1 \ v i ~ i i -  
Physikalische Methode Charakter dui~: aiif die Aniilysc 

Yrxl 

Flachenmessung 

Volummessung 
Druckmessung 
Dichtemessung 
Schallgeschwindigkeit 
Zihigkeitsmessung 

Temperaturmessung (Utn- 

Warmetonung 
W armeleitf ahigkeit 
Lichtbrechung 

Absorption von Stralilung 

Emission von Strahlung 
Fluorescenzemission 

aandlungspunkte) 

spezifiscli 

unspezifiscli 
unspezifisch 
unspezif isch 
unspezifiscli 
unspezif isch 

unspezifisch 

unspezifisch 
unspezifisch 
unspezifisch 

spezifisch 

spezifisch 
spezifisch 

Legieruiigen. frstcii 

Gasen 
Gasen 
Gasen 
Gasen 
Gasen, L o s u n ~ e i ~ ,  KO]- 

loidsystemen 
festen Stoffen, insbc- 

sondere 1,egierungen 
Gasen 
Gasen 
Gasen. Losungen, Ktd 

Gasen, Losungen, K O -  

all. Aggreptzustiiitlcii 
I,osungen, .Idsorbaten 

Stoffen 

loidsystemen 

loidsystemen 

Drehung des polarisierten \ bedingt 

Depolarisation des polari- j ,) spezifisch bedingt 

Rontgenographische Methode spezifisch 
Radioaktive Strahlung I spezifisch 
Elektrische LeitfLhigkeit ~ unspezifisch 

Lichtes 1, spezifisch )'*osungen 

)Kolloidsystemen sierten Lichtes 

~ spezifisch 
Elektrische Potentialmessung 

Bestimmung der Zersetzungs- 
spannung und Stromstarke 

Dielektrisches Verhalten 

Diamagnetisch-paramagne- 
tisches Verhalten 

spezifisch 

unspezifisch 

bedingt 
spezifisch 

all. Aggregatzustantleil 
all. Aggregntzustandell 
Losungen, Kolloid- 

1,osungen. Kolloid- 
systemcn 

Losungen, Kolloid- 
systemen 

Losungen, insbesontlere 
organischer Stoffe 

festen Stoffen. Losuw 
gen 

systemcn 

meters zur Analyse des waBrigen Alkohols oder reiner 
Salz-, Saure- und Laugen-Losungen braucht mchts gesagt 
zu werden. Anders liegt der Fall, wenn merkliche Mengen 
einer Verunreinigung dabei sind oder es sich um ein regel- 
rechtes ternares System handelt. Dann ist mit einer einzigeii 
unspezifischen Eigenschaft eine Analyse nicht durchf iihrbar . 
Man mu13 noch eine zweite Eigenschaft hinzunehmen. Diese 
kann spezifisch und unspezifisch sein. 

Eine Kombina t ion  mehrerer  unspezif lscher  phy- 
sikalischer MeBwerte ist insbesondere bei der Analyse von 
Dreistoffsystemen unter Zugrundelegung der Bestiniinung 
des Brechungs index  a l s  des  e inen  der MeBwerte vielfacli 
erprobt worden. Der Brechungsindex hat den Vorteil, 
sich sehr schnell und genau ermitteln zu lassen. So kann 
das chemisch sehr miihsam zu analysierende System 
kthanol-Methanol-Wasser durch je eine Refraktions- und 
Dichtebestimmung untersucht werden6). Bc.i sehr vieleii 
Fett-, 01- und Erdoluntersuchungen hat sich die physikalische 
Analysenmethodik unter Benutzung der Refraktometrie 
bestens bewahrt. 

Prinzipiell kann man rnit (n-1) unspezifischen physika- 
lischen Daten ein n-Stoffsystem analysieren. Doch diirfte 
schon allein wegen der Miihe, Tabellen fur diese Analyseii 
herzustellen, und wegen der Schwierigkeit der graphischen 
Darstellung bei mehr als drei Komponenten zum mindesteii 
eine spezifische Methode mit heranzuziehen sein ; oder niaii 
kombiniert mit chemischen Reaktionen. 

5 .  Die Genauigkeit der physikalischen Analysen- 
methoden. 

Ein rein qualitativer Nachweis wird nur in den selteii- 
sten F a e n  von Wert sein; man wird zum mindesteu iibcr 
die GroDenordnung Aufschlul3 erhalten wollen. In den 

n, E Berl und L. Ranis, Ber. dtsch. chem. Ges 60. 2225 :1927' 
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Physikalische Methode in Kombi- 
nation mit chemischem Vorgang 

~ .~ - .. ~ 

Kreis dieser Mindestforderung, die sehr oft fur technische 
Zwecke vollig ausreicht, fallt die Spurensuche.  Ihr dienen 
sowohl spezifische wie unspezifische Methoden. 

Als Beispiel der spezifischen sei die Emissionsspektral- 
analyse angefiihrt, die wegen h e r  Unabhangigkeit vom 
Aggregatzustand des zu untersuchenden Materials fur den 
Nachweis von Elementen, insbesondere Metallen, und wegen 
ihrer Empfindlichkeit fur den Nachweis der kleins'en Stoff- 
mengen geeignet ist und daher auch fur forpnsische Zwecke') 
schon mit E folg verwendet wurde. Ihre Domane ist vor 
allem die Reinheitspriifung von Materialien. 

Auch die Polarographie, die automatische Aufnahme 
von Spannungskurven, gehort zu den spezi ischen Methoden, 
die noch groflenordnungsmaflige Konzentrationsahgaben in 
auflerster Verdiinnung liefern, und zwar nicht nur fur Ele- 
mente, sondern fur alle reduzierbaren organischen und 
anorganischen Verbindungen. 

Ein hoherer Grad von Genauigkeit wird fur die halb- 
quantitative Analyse verlangt. 

I n  den meisten Fallen stellt auch bei hoheren Konzen- 
trationen die Emissionsspektralanalyse eine halbquantitative 
bzw. quantitative Methodes) dar. Ebenso liefert eine an 
sich unspezifische Methode, wie etwa die Dichtemessung 
eines aus mehreren Komponenten zusammengesetzten Gases, 
dann eine halbquantitative Analyse, wenn durch einen der 
Bestandteile die Anderung der physikalischen MeIjgroBe 
sehr stark beeinfldt wird. Die Dichte des Rauchgases 
wird durch CO, nach der einen Seite, die des Kokereigases 
durch H, nach der anderen Seite so stark verschoben, 
wahrend Anderungen im Verhaltnis der anderen Kompo- 
nenten viel weniger ausmachen, dafl die Dichtemessung 
allein haufig schon eine wertvolle und ausreichende Analyse 
dieser Gase ergibt. 

Andere Methoden wiederum liefern eine sehr hohe 
Genauigkeit schon als Absolutbestimmung, wie die I,eit- 
fahigkeitsmessung und die Bestimmung des Brechungsindex 
rnit dern Refraktometer, wenn man eine gute Temperatur- 
konstanz erzielt. Mit Differentialrneflinstrumenten, wie dem 
Interferometer, kann man die Genauigkeit, allerdings auf 
Kosten des MeObereiches, ganz auflerordentlich steigern. 
Hier zeigt sich die physikalische Differentialmeflmethodik 
insbesondere fur die Priifung auf Konzentrationsgleichheit 
und kleine Abweichungen davon in Losungen und Gasen 
den chemischen Verfahren der Trennung und Isolierung 
weit iiberlegen. 

Von ganz besonderem Wert sind nun die Verfahrens 
die eine hohe Genauigkeit mit weitem MeQbereich ver- 
einigen. Dazu zahlt insbesondere unter den Methoden, die 
erst im Begriff sind,sich ihren Platz zu erobern, die M e h g  
der Dielektrizitatskonstante. Hier findet das Schwebungs- 
prinzip Anwendung, das die hohe Genauigkeit der Diffe- 
rentialmethodik liefert ; andererseits ermoglichen Meflgefae 
verschiedener Kapazitat in Verbindung mit Eichfliissig- 
keiten verschiedener Dielektrizitatskonstante, die hohe 
Genauigkeit bei beliebigen Absolutwerten der Dielektrizitats- 
konstante zu verwerteng). Auch andere phys'kalische Prinzi- 
pien als Schwingungsvorgange (sei es elektrischer oder 
akusti cher Art) konnen in Different:alanordnungen sehr 
k!eine Konzentrationsunterschiede nachweisen. So gestattet 
der thermische Verbrennungseffekt den Nachweis von lIlo0 yo 

7) Wu. Gerlaeh u. We.  Qerlaeh, Die chemische Emissions- 
spektralanalyse 11, Leipzig 1932. 

0) Vgl. Q. Scheibe. C .  F .  Linstriim u. 0.  Schnettler, Ein Ver- 
fahren zur Steigerung der Genauigkeit in der quantitativen Emissions- 
spektralanalyse und seine Priifung, diese Ztschr. 44, 145 [1931]. 

0 )  Einzelheiten vgl. L. Ebert, Neue Anwendungen dielektrischer 
Untersuchungen fur technische und analytische Messungen, diese 
Ztschr. 47, 305 [1934]; L. Ebert u. E .  Waldachmidt, Chem. Fabrik 7 ,  
180 [1934]. 

Praktisch angewendet auf die 
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Volummessung nach Absorption 
oder chem. Bindung eines Be- 
standteils 

Druckdifferenzmessung nach Ab- 
sorption eines Bestandteils zwi- 
schen Stauscheiben 

Warmetonungsmessung durch Zu- 
mischen eines reagierenden Stof- 
fes und katalytisch beschleunig- 
ten Umsatz 

Wiirmeleitfiihigkeitsmessung nach 
Entfernung ekes evtl. zuge- 
mischten besonders gut leitenden 
Bestandteils durch eine chemische 
Reaktion 

Triibungsmessung nach Zusatz 
eines Reagens 

Lichtabsorptionsmessung, Colori- 
metrie (dam auch Titration mit 
Indicatoren) 

Elektrische Leitfiihigkeitsmessung 
nach Absorption eines den Ionen- 
gehalt der Absorptionslosung 
iindernden Gases, evtl. nach wei- 
terer Reaktion 

Dielektrizitatskonstantenmessung 
zur Wassergehaltsbestimmung 
nach Extraktion mit Dioxan 

Rohlenoxyd in I,uft, z. B. in Automobilgaragen. Allerdings 
ist das keine rein physikalische Methode. Es ist dieser Fall 
vielmehr ein Beispiel dafiir, daB man als an sich unspezifi- 
schen physikalischen Vorgang ein Warmegefdle erzeugt 
durch Zumischen eines Reagens und Herbeifiihren eines 
ganz bestimmten Umsatzes, der somit fur e inen  Stoff des 
Gemisches, hier CO, die spezifische Warmetonung liefert. 

6. Spezifizierung der physikalischen MeBmethodik 
durch chemische Reaktionen. 

Mit dern letztenvahnten Beispiel kommen wir zu einem 
sehr viel angewandten Prinzip, namlich dem der Spezif i -  
z ie rung  der  unspezif ischen Methode  d u r c h  chemi-  
sche  Reakt ionen .  Tabelle 2 gibt einen tjberblick iiber 
Anwendungen dieser Art, die bereits mit Erfolg erprobt 
wurden. Die Moglichkeiten, hier neue wichtige Anwen- 
dungen durch systematische Forschungsarbeit zu finden, 
erscheinen grofl, und es wird wohl noch eine geraume Zeit 
vergehen, bis man dieses Gebiet kritisch iiberblicken kann. 

Als besonders instruktives Beispiel ware z. B. der 
Rauchgasanalysator von Siemens, der auf der Anderung 
der Warmeleitfahigkeit nach Zumischung von H, und dessen 
Verbrennung durch den verbliebenen SauerstofPO) zu 
nennen. Bei ihm erlaubt e i n e besondere physikalische Eigen- 
schaft der reagierenden Stoffe (die hohe Warmeleitfahigkeit 
von H,) die weitgehende Steigerung der Genauigkeit. 
Ferner sei die Bestimmung der Kohlensaure in Stoffwechsel- 
gasen durch Anderung der Leitfahigkeit von Barytlauge 
erwahntll) . 

T a b e l l e  2. 
Unspezif ische phys ika l i sche  E i g e n s c h a f t e n .  d ie  d u r c h  e ine  
chemische  R e a k t i o n  f u r  e inen  B e s t a n d t e i l  spez i f i sch  

werden.  

0,. NH,, CO,. SO,. H,. HC1 

HCl, NH,, CO,, SO, u. a. Gase 

H,, CO, CH,, 0,. NH,. H,S 
organische Dampfe 

0, im Rauchgas 

SO,-- im Kesselspeisewasser 

H+, NH,, N,O,-, P,O, u. zahl- 
u. a. Stoffe 

lose andere Stoffe 

NH,, SO,, CO,, CO 

H,O (Exluanverfahren) 

lo) Vgl. Arch. t e c h .  Mess. V, 723-29 sowie Chem. Fabrik 8, 

11) Vgl. auch den 1. G.-Drosselscheibenapparat S. 234 Abb. 2. 
la) Vgl. A .  Winterstein u. K .  Schdn. Naturwiss. 22, 237 [1934]. 

73 [1935]. 
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Verbindungen, das durch vorhergehende auswahlende 
Adsorption zerlegt worden war. 

7. Einige neuere Anwendungen physikalischer 
MeDmethoden zur chemischen Analyse. 

Keineswegs immer sind aber die klassischen Standard- 
methoden des Laboratoriums fur die praktischen Bediirf- 
nisse die richtigen; oft beschreitet man hier mit Vorteil 
Wege, die beim Prazisionsversuch verpont erscheinen. 

Die Colorimetrie beruhte bisher im wesentlichen auf 
dem subjektiven Vergleich zweier Flachen, die auf gleiche 
Helligkeit e'ngestellt werden mussen. Dabei ist das Auge 
f Weher-Fechnersches Gesetz) wenig geeignet, kleine Hellig- 
keitsdifferenzen bei grol3er Lichtintensitat zu erkennen. 
Aderdem ist bei Serienmessungen stets mit der bald 
eintretenden Ennudung des Beobachters zu rechnen. Hier 
ist die Photozelle und insbesondere die Sperrschichtphoto- 
zelle13) wegen der Einfachheit der MeBanordnungen und 

wegen der hoheren Genauigkeit 
gerade bei grol3en Beleuch- 
tungsstarken als das geeignete 
Hilfsmittel zur colorimetri- 
schen Analyse sehr verdiinnter 
und uberhaupt schwach ab- 
sorbierender Losungen und 
Triibungen berufen, die vi- 
suellen Methoden zu ersetzen. 

Auch als anzeigendes In- 
strument fur den Umschlag 
einer Titration hat sich die 
Photozelle bewahrt, wenn es 
sich um die dauernde Wieder- 
holung ein- und derselben 
Titration handelt, wie etwa 
bei der ijberwachung der 
Alkalitat von Kesselspeise- 
wbsern14). 

Perner sei auf die Bestim- 
mung des elektrischen Wider- 
standes mit Kreuzspulinstru- 
menten an Stelle der Wheat- 

- - strmeschen Briickenschaltung 
hingewiesen. Das Abhoren 

- -  des Tonminimums bei Leit- 
fahigkeitsmessungen und Ti- 
trationen wird in Laboratorien 

Abb. 5. Antimonelektrode mit viel personal vorteilhaft 
mit rotierendem Burstensystem 

nach Wulff u. Kor&-&ki. durch visuelle Methoden16) der 
Nullstromanzeige ersetzt. In 

der Zuckerindustrie hat die Ermittlung der elektrolytischen 
Leitfahigkeit die Wagung bei der Schnellanalyse des 
Aschengehaltes z. T. ersetzt la ) .  

Bei der elektrometrischen Bestimmung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration und bei elektrometrischen Titrierungen 
hat man friiher nur die klassische Poggendorffsche Kom- 
pensationsmethode verwendet . Eine moderne Einrichtung 
benutzt das Normalelement als Spannungsquelle selbst 17). 

Die Elektronenrohre als elektrostatisches Steuerorgan 
hat sich weiter bei der Messung elektrochemischer Potentiale 
behauptet. Sie ermoglicht es insbesondere, Systeme, welche 

-- 

13) Vgl. B. Lange. tfber ein neues lichtelektrisches Colorimeter, 
Chem. Fabrik 7, 45 [1934]; ifber die Anwendung photoelektrischer 
Apparate in der Chemie, ebenda 8, 31 [1935]. 

14) Vgl. P .  #nelin in Eucken-Jakob XI. 4, S. 359. 
Is) Vgl. a. Jander u. 0. Pfundt, Die visuelle Leitfihigkeits- 

la) F. Tddt, Dtsch. Zuckerind. 60, 745 [1925]. 
titration, 2. Adage .  Stuttgart 1934. 

Betriebsionometer nach TrdneZ, vgl. Preisliste der Firma 
F .  & M .  Lautenachkiger. 
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die meisten bisher verwendeten Elektroden vergiften, mit 
der von solchen Vergiftungen nicht betroffenen Glas- 
elektrode18) zu untersuchen. 

Als technisch recht brauchbar hat sich in einer Reihe 
von Fdlen fur die pH-Messung die Antimonelektrode 
(Abb. 5) erwiesen, nachdem man ihre Eigenarten, die auf 
irreversible Vorgangelg) in Gegenwart von Luft zuruck- 
zufuhren sind, kennengelernt hat 20). 

Vielseitige Anwendungsmoglichkeiten werden der Be- 
stimmung der Dielektrizitatskonstante noch vorbehalten 
sein z. B. in der Sedimentationsanalyse. Im  Exluan- 
verfahren ist die Messung der Dielektrizitatskonstante in 
sehr einfacher Weise zur Wassergehaltsbestimmung heran- 
gezogen wordenZ1). 

Und schlieBlich sei auch noch auf die in Deutschland 
noch wenig verbreitete po larographische  Analyse  ver- 
wiesen. Sie beruht auf der automatischen Aufnahme von 
Stromspannungskurven mit Quecksilbertropfelektroden und 
ermoglicht wegen der nur verhaltnismaflig schwachen 
Abhangigkeit der Zersetzungsspannung von der Konzen- 
tration eines reduzierbaren Stoffes eine spezifische quali- 
tative Analyse aller reduzierbaren loslichen anorganischen 
und organischen Stoffe. Gleichzeitig liefert das Verfahren 
aber auch eine quantitative, bei sehr kleinen Konzentra- 
tionen zum mindesten halbquantitative Konzentrations- 
bestimmung der qualitativ nachweisbaren Verbindungen. 
Die polarographische Methode diirfte dann von Wert sein, 
wenn es sich darum handelt, in kompliziert zusammen- 
gesetzten Systemen bekannte Stoffe zu identifizieren oder 
noch unbekannte zu suchen. 

._ -~ ~- 

8. Entwicklung und Pflege der physikalischen 
Analysenmethoden. 

Uberblickt man die Vielseitigkeit der Anwendung 
physikalischer Analysenmethoden, fur die die gebotenen 
Beispiele nur einen Ausschnitt geben konnen, so interessiert 
zweifellos der historische Verlauf ihrer Entwicklung. 

Einen starken Anteil daran hat einerseits die chemische 
GroBindustrie, insbesondere die I .  G. Parbenindustrie, was 
sich aus der Eigenart ihrer Problemstellungen und der 
Zahl ihrer wissenschaftlichen Mitarbeiter heraus erklart. 
Man sieht auch andererseits, wie die apparatebauende 
Industrie, vornehmlich die optische, den Ausbau der Me- 
thoden gefordert hat. Danach hat dann die systematische 
PrMung eingesetzt, welche Methoden in jedem Einzelfall 
die praktisch giinstigsten sind und welche Methoden man 
auf neue Problemstellungen anwenden kann. Und erst 
in allerletzter Zeit beginnt man, in der physikalischen 
Analysenmethodik, als wichtigem Teilgebiet der Techno- 
logic, einen Gegenstand wissenschaftlicher, zusammen- 
fassender Darstellung zu sehen22). 

Kritixhe Behandlung dieses Gebietes der physikalisch- 
chemischen MeBtechnik von seiten berufener Vertreter 
der angewandten Wissenschaft erscheint besonders wichtig 
im Hinblick auf die Industriezweige, die zwar nicht zur 
eigentlichen chemischen Industrie gehoren, aber doch mit 
chemischen Grenzproblemen beschaftigt sind und nur 
wedge oder noch gar keine Chemiker beschaftigen. Dazu 

la) Vgl. W. Kordutzki. Taschenbuch der praktischen pH-Mes- 
sung. 2. Aufl. R. Miiller & Steinicke. Miinchen 1934, S. 121 u. 225. 

lB) Vgl. P. WuZjf, W.Kordutzki u. W .  Ehrenberg. erscheint dem- 
nachst in der Chem. Fabrik. 

la) Vgl. W. Kordutzki. Taschenbuch der praktischen pH-Mes- 
sung, 2. Aufl. R. Miiller &Steinicke, Munchen 1934, S. 115 u. 224. 

pl) Vgl. L. Ebert, 1. c. 
*') Vgl. Eucken-Jakob. Der Chemieingenieur, Bd. I T ,  Teil 4. 

AkademVerlagsges. Leipzigl933 ; E.BerZ, Chemische Ingenieurtechnik 
Bd. I. J. Springer, Berlin 1935; W. Bdttger, Physikal. Methoden der 
chemischen Analyse I u. 11. Akadem. Verlagsges., Leipzig 1933 und 
1935. 
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gehoren vor alleni auch die Meisterindustrien. Hier kann 
durch richtige Beratung eine Verbesserung der Betriebs- 
kontrolle unter Ausnutzung der vielseitigen Moglichkeiten 
in fo rde rndem Sinne erfolgen, und es kann vermieden 
werden, daB durch wahllose Anschaffung ungeeigneter, 
U. U. kostspieliger Apparate an sich gute Methoden in 
MiBkredit kommen. 

Auch eine in jedem Einzelfall anzustrebende Priifung, 
ob die Voraussetzungen fur richtige Handhabung und 
sachgemdes Funktionieren iiberhaupt gegeben sind, ist 
notwendig fur eine nutzbringende Verbreitung physikali- 
scher Analysenmethoden. Darum diirfte ein zum min- 
desten ganz allgemeiner Uberblick iiber die gerade bei 
den chemischen Grenzproblemen oft so fruchtbaren physi- 
kalisch-chemischen Analysenmethoden, die Kenntnis ihres 
praktischen Wertes und der Informationsmoglichkeiten 
iiber dieses Gebiet den vor allem wissenschaftlich ein- 
gestellten Pionieren in einer bisher empirisch arbeitenden 
Industrie als Briicke zur Gedankenwelt des reinen Prak- 
tikers schon von erheblichem Wert sein. Auf jeden Fall 
sollte der ausgebildete Phys ikochemiker ,  der die Hoch- 
schule verlaBt, die Fahigkeit haben, zu solchen Problemen 
nach kurzer Literatureinsichtnahme kritisch und dem 
Einzelfall angepaBt Stellung nehmen zu konnen. 

Ein solches Wissen - denn hier handelt es sich nicht 
allein nur um Verstandnis - kann teils eine moderne 
cliemische Technologie, unter Umstanden unter Aufgabe 
von historisch bedingtem Wissensstoff bieten, teils er- 
moglicht das physikalisch-chemische und das physikalische 
Praktikum im Rahmen seiner wihtigsten Hauptaufgabe, 

23) Die eigentliche Betriebstechnologie kann doch erst in der 
____ 

Praxis gelernt werden. 

der padagogisch wvirkungsvollen Vermittlung der Grund- 
gesetze und des physikalisch-chemischen Denkens, MeB- 
prinzipien anzuwenden, die auch praktisch bedeutungsvoll 
sind. Die Anwendung einer Staudiise bei einer gasanalyti- 
schen oder reaktionskinetischen Aufgabe erlautert z. B. 
das Prinzip des Venturirohres, mit dem der Praktiker 
taglich zu tun hat, bei dem die wenigsten Chemiestudenten 
sich aber etwas vorstellen konnen und auch die Beziehungen 
zu den an sich bekannten Ausstromungsgesetzen nicht 
erblicken. 

Das heil3t keineswegs, daB gekaufte, fertig zusammen- 
gestellte Apparaturen irn Praktikum stehen . sollen, die 
dem Experimentator jeden Handgriff und auch die Denk- 
arbeit abnehmen. Im Gegenteil, eigenes experimentelles 
Zusammenstellen sol1 zur Anschauung und zu kritischem 
Urteil in methodischer Hinsicht fiihren. Das bedeutet auch 
nicht Umwalzung, sondern mancherorts eine vielleicht 
nur kleine Erganzung des Bestehenden und den Ersatz 
von historischen Apparaten durch neuzeitlich allgemein 
verbreitete Gr~ndbestandteile,~) physikalischer Me& und 
Experimentiertechnik. 

Raum und Ort verbieten es, hier auf nahere Einzel- 
heiten einzugehen. Es handelt sich um eine Problemstellung, 
die am besten an Hand der Einzelbeispiele zu erortern ist, 
weil stets der Vorteil einer Neuerung der Mehrbelastung 
des Studienganges gegeniiberzustellen ist. Doch der Grund- 
satz, dem studierenden Chemiker die physikalischen Natur- 
gesetze, sofern es padagogisch zu rechtfertigen ist, an 
Beispielen mit Beziehung zur Praxis zu erlautern, diirfte 
als begriindete Forderung herauszuheben sein. [A. 27.1 

*') Vgl. das physikalische Praktikum von R. W. P o h l  in Got- 
tingen. 

Die Fluorierung der Salpetersaure. 
Das Nitroxyfluorid - NOsF. 

Von Prof. Dr. OTTO RUFF und Dr. WALTER KWASNIK, Breslau. 
Anorganisch-cheniisches Institut der Technischen Hochschule und der Schlesischen Friedricli-Wilhelms-Universitlt. 

(Eingeg. 21. Miin 193.5.) 

Im Journal of the American Chemical Society 56,2635 
119341 berichtet G. H .  Cady iiber die Verbindung NO,F, 
welche er durch Fluorieren von 3 n-HNO, erhalten hat ;  
Tageszeitungenl) haben die Moglichkeit ihrer Verwendung 
als chemischen Kampfstoff erortert. Da auch wir Gelegenheit 
hatten, uns rnit dieser Verbindung zu beschaftigen, sind 
\vir in der Lage, Cadys Bericht iiber die Eigenschaften 
der Verbindung in mehrfacher Hinsicht zu erganzen. 

Bildungsweise und Darstellung : Cady leitet Fluor 
durch verdiinnte Salpetersaure und hat dabei gelegentlich 
Explosionen gehabt. Nach unseren Erfahrungen wird die 
Explosionsgefahr bei Verwendung hoherkonzentrierter Saure 
geringer und verscliwindet ganz bei Verwendung von 
100yoiger Salpetersaure. Bei -35O ist deren Umsatz mit 
durchstreichendem Fluor unvollstandig, bei Zimmertempe- 
rntur (etwa ZOO) quantitativ. Er entspricht der Gleichung : 

HNO, + F, = NO,F + HF. 
Unsere A p p a r a t u r  zeigt Abb. 1. A ist ein Membran- 

ventil fur Fluor aus Kupfer; die weitere Apparatur bis 
F bestelit aus Quarzglas, der Rest aus gewohnlichem Glas. 
C fafit 60 cm3 und ist etwa zur Halfte mit wasserfreier 
Salpetersaure gefiillt . D enthalt wasserfreies Kaliumfluorid 
und absorbiert den groBten Teil des sich bildenden Fluor- 
wasserstoffs. E, F und G sind mit fliissiger Luft gekiihlt; 
E und F dienen zur Aufnahme des Reaktionsproduktes; 
G hat die Luftfeuchtigkeit fernzuhalten. H ist ein Mano- 
meter. 

1) z. B. New Torlc Times 10. 9. 1934. 

Ausgangsstoff e :  Die gewohnlichen Verunreinigungen 
des aus technischem Kaliumbifluorid gewonnenen Fluors : 
Sauerstoff und Chlor scheinen zwar den Ablauf der Reak- 
tion nicht zu storen; das Chlor verunreinigt aber das 
Reaktionsprodukt. Das Rohfluor wird deshalb zweck- 
maBigenveise erst in fliissiger Luft kondensiert und dann 
unter vermindertem Druck mit der Wasserstrahlpumpe 
durch A in die Apparatur eingesaugt. Das Chlor bleibt 
dann als Riickstand im Fluorgefd3. Die wasserfreie 

Abb. 1. Apparatur zur Darstellung von N0,F. 

100°j,ige Salpetersaure wird in bekannter Weise durch 
Destillieren einer Mischung von rauchender Salpetersaure 
und konzentrierter Schwefelsaure bei 20 mm Druck und 
Zimmertemperatur gewonnen. Um sie vor Zersetzung zu 
schiitzen, wird si e in fliissiger Luft gekiihlt aufbewahrt. 

Arbei tsweise:  Die Apparatur wird durch Ausheizen 
und Durchleiten eines Luftstromes von den letzten Spuren 
Feuchtigkeit befreit und durch Auspumpen a d  Dichtigkeit 
gepriift. Mit Hilfe eines Glastrichters werden 30 cm3 100 %ige 
Salpetersaure in C gefiillt und gleichzeitig G, E und F in 




