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Versuchen fur moglich, daI.3 adfallend groRe Verlustwinkel 
iiberhaupt fur Hydroxyldipole spezifisch sind. 

Abweichend verhalten sich Carboxplgruppen. Hier 
steigt der Verlustfaktor niit der Teinpcratur an urid geht 
durch ein Maximuin (vgl. Abb. 1G). Dieses Maximum, das 
bei geringer Viscositat auftritt, ist aber ganz anders zu 
deuten als die vorher bcsprochenen Frequenz- und Term 
peraturmaxirna nach Debye. 

Es ist bekannt, dall die Carbonsauren im unpolaren 
T,Gsungsmittel zu Doppelmolekiilen assoziiert sind und zwar 
so, daD sich die beiden Ilipole gegenseitig aufheben; es 
sind daher bei Zimmertemperatur nur sehr wenig Dipol- 
molekiile vorhanden. Durch Temperaturerhohung werden 
diese 1)oppelniolekiile Zuni Teil dissoziiert, und es entstehen 
freie Dipole, wodurch der IN wesentlich vergrooert wird ; 
hei weiterer Erwarmung fallt entsprechrnd dem normalen 
Verhalten von Dipolen der I)V wieder ab. Der DV ist hier, 
wie eu erwarten, hei Ziiniiierteniperatuy frequenzunab- 

hangig; beim Auftreten von Uipolen nimmt der DV rnit 
steigendcr Wellenliinge ab, wie es fur Ilipolstoffe bei ge- 
ringer Viscositit charakteristisch ist. Wir sind mit der 
weitcrcn Klarung dieser sehr interessanten Verhaltnisse 
nach der wissenschaftlichen Seite und technischen An- 
wendung hin heschaftigt. V(Jn technischer Redeutung 
scheint die 1:'ntersuchung des 1)V z. B. auch bei der Aut- 
oxydation von Leinijl zu sein. 

Mit den vorstehenden Ausfuhrungen sollten die Auf - 
gaben einer ltrforschung dcr Verhiiltnisse in nichtleitenden 
1:lussigkeiten init Hilfe von Verlustwinkelmessungen nur 
kurz angedeutet werden. Auf die hisher erzielten IlleI.3- 
ergebnisse und die weiteren Anwendungen werden die Ver- 
fasser in kurzer Zeit noch ausfiihrlicher zuriickkonimenls). 

:A. 5G.j 
15) Die bisherigen Untersuchungen ergaben sich aus einer 

Zusammenarbeit von L. Rohde mit P. W d f f  u. H .  Schwiridl und 
werden von den letztercn weitergefiihrt werden. 
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Eine neue Methode der quantitativen Ernissionsspektralanalyse, 
verwendbar auch als Mikromethode. 

Von Prof. Dr. G. SCHRIBR und A. RIVAS. ( E i r i g v ~ .  15. Juni 191.) 

Aus deni Fhysikalisrh-rhemischen und I~lektrocherxiischen Lahoratoriwii der Technischen Hochschule Miinchen. 

Ihe chemische Eniissionsspcktralanalyse erfrcut sich 
in den letzten Jahren einer steigendcn Ueliebtheit, wie 
a k i n  aus der grol'len Anzahl der Verijffentlichungen zu 
diesem Thema hervorgeht. Da von eineelnen Henutzern 
die Genauigkeit der quantitativen Spektralanalysen- 
methoden verschieden angegeben wurde, haben sich einzelne 
Arbeitenz) auch init der Irntersuchung der Fehlerquellen 
befallt. In einer eingehenden systematischen Arbeit wurden 
von G .  Scheibe und A .  Schiintng3) die physikalisclien Ursachen 
der Fehler bei der Cntersucliilng \'on I, e g i e r u 11 g en 
aufgedeckt und Jiittel zu ihrer Bescitigung angegebeii. 
Man mull dariach untersclicidcn cinersrits U ii  t e r s ch i e d r 
zwischen Ergebnissen der chenlischen ihalyse und drr 
Spektralanalyse, andererseits wirkliche I;e hle  r der 
Spektralanall-se. I>ie erwahnten IJnterschiede stammen 
daher, dnl3 die chemische Xxialyse infolge ihres erheblicli 
griil3eren Materialverbrauchs iiber die Zusalnniensetzung 
der Gefiigebestandteile suinmiert, wahrend die Spektral- 
analyse bri Vorliegen groljerer Gristallite in 1,egierungen 
u. L. die von Ort en Ort verschiedene Zusarnniensetzung 
wahrhcitsgemaO anzcigt (Beispiele : Iridium in T'latin 4, 

und Magnesium in Aluminium 5) ) .  Unter den wirklichen 
Fehlern der Spektralanalyse wurden von A'cheibe und 
Schijntug die in der optischen Apparatur, feriicr in der 
photographischcn Platte und schliel'llich in der Photo- 
nietrierung begrundeten i. allg. als unter 2 - -3"{, liegend 
erkannt. Dagegen wurde von diesen Xutoren festgestellt, 
dab die Anregung einer 1,egierung in1 elektrischen Funlien 
aus einer ganzen Keilie von gekoppelten \'organgen bcsteht : 
Durch die ortliche Erhitzung ini Funken wird je nach den 
Entladungsbedingungen eine verschiedcn starke oberste 
Scliicht abgetragen, in fcine Kugelchen urngescliinolzen, 

1) Val. Aufsatz XVII dicscr Rrihe vo11 Scheibe, Linstrdrn u. 
Sclinetfler, ,,L?in Verfahren zur Stcigcrung der Genauigkcit in dcr 
quant. ~niissior~sspelrtralnnalyse 11. seine Yriifung". dicsc Ztschr. 44. 
145 119311. 

2) P .  KFinger, 0. .';clrliefirnunn u. K ,  Ziinkrr. Arch. Eiscn- 
hiittcnwcs. 6 ,  4x7 ;1932,/33;; W. Grrlnch. ebentln 7, 353 r1933/31:. 

3 )  Eberida 8 ,  533 [1934/35]. 
') I%h.  u. We. Gcrlach, Die chemische L~missionsspelitralan~yse, 

5) 0. Scheibe u. A .  Schontng, Jlctallwirtsch., 3IIetallwiss.. Netall- 
11. Teil, S. 73 Leipig 1933. 

techn. 16, 139 [1936]. 

dabei in die vcrscliiederi fliichtigen Bestandteile teilwcise 
fraktioniert und schlieMlich von den Elektroden ab- 
geschleudert. Nur ein Rruchteil gelangt m r  Emission der 
Spektrallinien in der Vunkenbahn. Je nach den elektrischen 
Entladungsbedingungen (Verhaltnis von Kapazitat, Selbst- 
induktion, L)arnpfungswiderstand im Sekundarkreis) 
schreitet die Fraktionierung melir oder weniger weit fort, 
und es andern sich denrzufolge die Intensitiitsverhaltnisse 
der 1,inien der einzelnen beteiligten Elemente. Diese 
Anderung t r i t t  ziisatzlich zu der von GrrlrLch aufgezeigten, 
VOIII Atoiribau nbharigigen ,,Varianz" der Ijnien auf. I)aW 
hier tatsachlich eine voni Materialabbau abliangige Er-  
scheinung vorliegt, zeigt der zeitliche Xblauf. \'om ersten 
-4ugenhlick der Iiigangsetzung dcs Funkens an stellt sich 
ein Gleicligewicht zwischen Rereitstellung neuen Elektroderi- 
materials, Fraktionierung und Ahschleudern erst nach 
einer gewisseii Zcit ein, so da13 das Intensitatsverhaltnis 
iler Linien verschiedener Eleniente eine Zeitfunktion dar- 
stellt, die sicli nach eirier gewissen Zeit (2.- -8 min) eineni 
konstanten Wert naliert, der dann fiir einc genaue Analyse 
der festen T,cgierung Lwt brauchbar ist. Da bei diesen 
\'erhaltnissen auch die 1:rwiirmung der Elektroden eine 
Rolle spielt, so sind, wenn auch in geringerem Mafie, noch 
die Form und GrdI.3e der Elektroden von I3influl'l. 

Die Methode des Abfunkens von Legierungen krankt 
gewissermallen an e z  holier Konzentration des Materials. 
Hierdurch wird seine gleichmaBige Zufiihrung in die An- 
regungszone ersrhwert, besonders da auch noch chemische 
Keaktiorien niit den Kleiiicnten der Luft eintreten k6nnen, 
und aul3erdeni wird der Charakter der Entladung durch 
die hohe Konzentration des Dampfes riickwirkend WT- 
Bndert. Es gibt nur eine Methode, die diesen Fchler zu 
verxiiciden erlaubt: Die Anregung  d u r c h  e ine  F l a m m e  
u n d  d ie  Zuf i ihrung des  Ana lysenmate r i a l s  i n  
z e r s t a 11 11 t em Z 11 s t a n (1 rnit den Verbrennungsgasen. 
\?cjii Lii?idegddi~ wurde diese lfethode zu einer hohen Voll- 
kommcnheit ausgebildet 6). Doch ist sie in ihrer Anwendung 
inimerhin beschrankt und erfordert eine teure und kom- 
plizierte Apparatur. Versuchc, die Zufiihrung des Analysen- 
materials als Losung mit der Anregung durch den elektrischen 
Funken oder Bogen zu verknupfen, konnten fiir genauere 
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quantitative Analyscn nicht zu befriedigenden 1:rgebiiissen 
fiihren. Dcr Gruiid ist, dall die 1,osung an den Elcktroden 
iirimer teilweise und zwar unkontrollicrbar verdanipft, 
und daniit groWe Schwnnkungen unvermeidlich sind. 1)a- 
durch, dalj groaere Mengen Wasserdairipf in die Anrcgungs- 
zone kornnien, treten auch unerwiinschte Handenspcktrcn 
stark auf. Von den Methoden diescr Art, die praktiscli 
bereits durchgeproht sind, seien emahnt  die Teller- 
elektrode') von Cerluch und der Tauchfunken von Lundp- 
yurdh6). 

Wir liaben versuclit, eine Methode ausziiarheiten, 
ljei der 
1 . die zii analj-sierende S 11 11 s t a n z i n L 6 s 11 n g gebraclit 

uird,  wodurch ortliche Verschiedenlieiten ausgeglicheii 
werden. 13in weiterer Vorteil der L6sung ist, daLl inan die 
Absolutkonzentration leicht in ein giinstiges Gebict 
hringen kann, frenide Elemente mit giinstig liegenden 
Vcrgleichslinien in bestiinmten Prozentsatzen bequein 
zusetzeii kann und schlielllich, da13 die Hcrstellung einer 
Keihe von Standardlosungen deni Cherniker keine 
Schwicrigkeiten rnacht, iin Gegensatz zu den grol3cn 
Scliwierigkeiten bei Standardlegierungen. 

. .. . . - . .... -. .. .- ... . - . . - . . .. ._ . - - . 

Bei der Methode sollte 
2. die Anregung nicht niehr in der 1,osung erfolgen, sondern 

in1 festen Zustand und weiterhiii sollte unter Beriick- 
siclitigung der Xrfahrungen von Scheilrr und 8chon!ay 
clie Analysensubstanz in den1 Material der Elektrode 
verteilt (,,verdiinnt") werden. 

3. Sollte ein volliger Abbau des Elektrodenrnaterials niit 
der Analysensubstanz erfolgen, so daW keine lokalcn 
Anreicherungen cutstchen konnen. 

4. Sollte die Tragerelektrode ein Schnielzen unmoglich 
macheii, &a die groaten Scliwankuiigen immer dann 
auftreten, wenn die Oberflaclien der metallischen 
Blektroden angesclimolzm waren. 

Ilas Material, das alle diese Eigenschaften vereinigt, 
ist die als Blektrode sclion von anderen Seiten vcrwendete 
Kohle .  Die Kolile hat noch den wcitcren Vorteil, da13 
sie nur sehr wenig storende eigene Linicn bcsitzt und nach 
dem Verfahren von Heyne8) heute in sehr guter Reinheit 
ini IIandcl zu haben ist. Wodurch sich unscr Verfahren 
von den bislicrigen unterscheidct, diirfte am besten aus 
seiner Schilderung hervorgehen. 

Die-Substam wird in Losung gcbracht, dic-Kohlc (Spcktral- 
liohle voii Ruhstrat, (Xttingcn, 5 nu11 Dicke, 20 cin L h i g c )  
wird in Stiicke von 8 nini gcschnitten mit vijllig ebenen End- 
flichen (Abdrehcn auf tler Drchbank). Mit einer Capillar- 
pipette wird eine moglichst konstante Fliissigkeitsiiienge in 
der GroWeiiordnung von 0.01 cm3 sowohl nuf die obcre als 
auch auf die uiiterc Kohlc gcbracht, nachdeni dcr Funkc 
zwischen den reinen Kohlen erst 1 min in Gang gesctzt warB). 
Der Abstand der Elektroden wird mittcls ciiier Glasplatte 
irruner auf genau 2 rn gehalten. Die IBsung t rochet  sehr 
rasch ein, und nun wird die erstc Spektralaufnahmc mit dcr 
Ingangsetzung dcs Punkcns bcgonncn und z. U. 30 s belichtet. 
Mit cincm IIitzdrahtinstnuncnt a i rd  die Stromstiirkc im 
Sekundarkreis gemessen und (durch eineii Widerstand im 
Primiirkreis) konstant gehalt.cn. Wiihreiid der Funken weiter- 

6 ,  fl. LundegZrdh : Die quantitative Spektralanalyse der Ele- 

7 )  G'erlaeh u. Schweitzer : Die chemische Emissionsspektral- 

8 )  Iliese Zlschr. 46, 612 [L932]. 
Y) Die Apparatur bestand bci einigen Versuchen aus dcm 

Funkencrzeuger von €1. Magnus, Transfoxmatoren- u. Apparate- 
fabrik, Xiirnberg, bei den iibrigen Vcrsuchen einfach aus einem 
Streutransfonnator dersclben Rrma bei etwa 12000 V Sekundar- 
spannung und einer Kapazitat von 3000 em. Mittels cines g rden  
Widerstands wurde der Transformator mit dcm Sekundarkrcis auf 
Resonanz gebracht. In einigen Fillen wurde auch eine Selbst- 
induktion im Sekundirkrcis zugeschdtet. 

mente, 11. Teil. Jena 1934. 

unalyse. Leipzig 1930. 

Abfunkzeit in Sek. - I_ 5 h .  4 . 2 G f i .  4 
u Cr 2677 A 
a Fc 2667 A Abb. 1. Aufgetragen ist das Ausschlagsi,erlialtnis 

Die ausgezogenen Stiicke auf der Zeitskda bcdeuten die Heliclitungs- 
zeiten. 

lauft, wird durch eimn VerschluB dcr Spektrograph 10 s 
abgedeckt, die Kassctte verschoben und anschlieWend wieder 
eine Aufnahine von 30 s Hclichtungsdaiier gemacht. So ver- 
fiihrt man drei- bis siebennial hintereinander. Die Platte wird 
nun ini thcrnioelcktrischen Photonicterlo) ausgcwertet und 

lo) G. Sciieitie. C .  P. Linafr8m u.  0. Schneftler. diese Ztschr. 41, 
146 j19311. Konstruktion vcn K. Pucss, Berlin-Steglitz. 

Tabelle 1. 
Mit zugcschaltetcr Srlbstinduktion 31 0 m Wellenl%nge; Kapazitiit 
3000 cm; Dlmpfungswiderstand 0 ;  Uelichtungszeit 30 s. Strom- 
starlie im I'rimir 1,2 A, im Sckundar, 0,6 -4; Blcktrodenabstaiid 
2 mm. Geklammerte Aufnahmen sind auf derselben Kohlenolier- 
flache und cinnial aufgcbrachter 1:liissigkcitsmcngc (auf jcder Kohle 

0,009 cni3) gemacht. 
AulnHhrnu S r .  nnch %pit in R Fo!ifcrilration Ausdchlufin- 11itb'lucrt 

vorliiiltnin 
n 2&7' 1 
i Al 2Milj :; 3 1 ~  in 91 

1 0 U.70 

4,Hi 

9,H7 

3,16 



AngEwandta Chemic 
40. Jahrs. 19%. h'r. 281 Sc:lieibe u. R i r a :  Eine netic Mcthode der qhantitativen l~mi~ionsspcktralanalyse usw. 44.5 

gewesm wiirc. Uei dicscni Vcrfahren koinmcn abcr die 
iirtliclien 1:ehlcr dcr photographischcn Platte stiirker 
zuiii Yorschcin und tici genaueren Anall-sen ist dahcr eins 
dcr z w i  ersten \:erfahren vorzuziehen. Das Verfahrcn ist 
alihiingig voii der Kcproduziert)arlrcit der ohcn gcnaiinten 
%eitf~iinktion, sowohl was ihre Form nls ihre absolute Hijhe 
nn1:ingt. Fur rliesc Keproduzicrharkcit spielt die Art dcr 
Ihtlatlung keine so inaflgehentie Kolle wie liei 1,egierungen. 
I!ie 3;ntladung darf sich nur nicht an einern Punkt tler 
Kohlcnoticrflache festbrenncn 1 3 ) .  Zwcitens mu0 die Kon- 
zcntration tlcs Grundelements in dcr lickannten uiid der 
unhekinnten 1,osung moglichst gleicli scin, cine 'Bedingung, 
die sich leicht einlialten lafit, und schliefllicli mu13 aucli 
die alisolute hIengc der aufgebracliten Fliissigkeit iniiner 
die xleiche sein, was niittcls einer Capillarpipctte leicht 
z11 liewerkstelligen ist. 

Tahelle 1 soll ciii Rild \yon der Gcnauigkeit hci dcr 
Analysc von Jiagnesiuni in Aluminium geben. Unter 
,,Mittrlwcrt" ist cine Zahl angegcben, die gewissernialkn 
das Integral iiber die ganze Abfunkzeit von 240 s dar- 
stellt. Sic ist jcweils aus sicbcri aufeinaiitlcrfolgendeii Auf- 
~iahmcn gewinneii. Wenn iiian dieLosungen S r .  1, 2 und 4 
als bcknnnt annahm und S r .  3 als unbckannt ails den 3 
iibrigeii interpolierte, crgabeii sieben derartige Aufnalimcn, 
wic sie Taliclle 1 clarstellt, folgendc 1:chlerwerte:  

.. . . .  - . . . . . . . -. - . 

41,437; tArzngm aiif den Mg-Cchnlt + 1 qlo ' ;u  I >  1. I ,  

L,JIIU. I. 9 , : .  

- 3 M l %  I ,  I , . .  

+I;?":,, , I  I ,  I ,  

-..I r 

- 1 1 . 1 1 J " ~ ~  ,, ,, 
+1,7tJ','u ., ,, 

. .  _. 

d i d i t  das (;alvaiioiiieteraussriila~sveriiiiltnis fiir cine 1,inie 
dcs Gruntlelenients uiitl tlcs %uscltzrlcnirnts 1)estirnnit (2)y. 
Fur &is Ikispiel Cr ill Fe ist in -1111). 1 die 
verhilt iiis in Abh?inj$$eit yon der Abfunkzeit und fur inehrerc 
Kunzentrationen aufgetragcii ; zuniiciist tritt chcnso wic 1x4 
tlcii Legierungcn cine Vcranderuny: des Aussc.hla~,.s\-crliBltnisscs 
iiiit tler Zeit ein, dimes Vrrhliltnis strcljt abcr cincni konstnntrn 
Wert zu, uin scliliel3lich n d i  sehr laiipcii %citi!ii wiccicar ab- 
zuriehirien. Ilas Wi.:icliti[i.c ist niin, (la13 dicsc Ablilingigkcit 
tles Xussclilags\.crliBltnisscs von drr Zrit crstaunlicii Keriau 
rrproduzicrbar ist. I'erncr sintl die Xussclilags~~rrhSltnissc 
von der Kunzcntration dcs Zusatzrlcnirnts so stark ;tl)li$ngig1~), 
tlalj schr gcn:iiie diialyseii niBglicli siiid. 

1:s siiitl nun z w i  Xnnl\-senvcrfaliren i lcnkhr ,  die 
1)eidc gutc ~irgebriissc liefern. Einnial intcrpolicrt iiian 
eine unbckanntc Liisung znisclicn zwci odcr licsser drei 
bekannten jewcils bci den glcichen :\bfunkzeiteii. Die 
Interpolation soll hci grijlkrcn ~Zbstiiiidcn dcr Standard- 
Iiisungen voni Prcizentgchnlt dcr uii1)ekaniiten 1,ijsung 
riicht linear vorgeni)iiinien wertleii, sondcrn gcschicht h i  
drci un1)ekaiintcii niii liesten graphisch. h s  aiidrre \:er- 
fahren bcsteht in riner Xttclhildung tles husscli1:igvcrhilt- 
nissrs fur eine Reihc \-on ~iufeinnnclerfolgendcn Xiifnalinieii 
tlcrselben Konzentration und der Irit erpolation niittcls 
dieser gclnittelt.cn Wcrte. An sich ist cs auch inijglicli, 
init nur ciiier Spcktralaufnalii~ic auszukornnien und die 
l~littclung dadurch licrheizufiilircn, dal!, iiiaii (lurch Knt- 
fernung des 1:unkens voiii S p l t  die Heliclitungszeit so 
grol!, wihlt, \vie sic fiir die Suninic dcr cinzclnen Xufnahiiicn 

1l) Man kiiniite mittcls dcs 1)rci- (0. ScheiLe, ,,Chcinischc 
'Spektralandysc" in U 6 f t g e r :  I'hysikalischc Jictliodm d. nnalyt. I k r  1:cliler hetriigt also kauin iiber Z0/,. Aher auch 
Chrmic, I,cipzig 1933) odcr %~\.clilinir-iiverfa~rcns ( G .  Srheibe 11. hei dcr Ycrwendung von 13inzelaufnahmen, wobei jedesinal 
A .  Schdnkzg, Arch. I~isciiliiittcii~\.i:r. N. S33 :I W / 3 5 ] )  auch die wieder (lrei iI1 der Aufnahniczeit cntsprcchende als bekannt 

urid eine als unbekannt angenornrncn wurden, erhicltrii IntensitBtsrerlialtnisse bestinimcn und iiiiiOtc danll nicht auf jctler 
Platte ciiiigc StandarrllBsungeii nufnclinicii. !):t abcr Stnlit1:irtl- 
lBsungcn so lcicht llcrzustcllen sill,l, habcn ,vir v O r i ; i l l f i K  ci:is till- wir 1)cfriedigendc Brgcbnisse. Siimtliche Analysen wurden 
fache Vcrgleichsverfnhrcn vorgczogen. der Reihe nach, wie sie gemacht wurdeii, auch ausgewcrtet. 

Jlethode wird an anderer Strlle bcrichtet. 
'P) Ubcr die Griiiidc dicscr g r d c n  Kclativ~nipfiiidliclikcit dcr 

13) S. Sote  0 ) .  

Tabelle 2. 
Ohnc sugcsclialtctc Selbstinduktioii 275 ni 1i~'cllcnldngc; R a p z i t i t  
3000 cm; L)8ni]ifungs~~iidcrstand 0; Iklichtungszcit 00 s. Strorn- 
starlic ini I'rimir 1 .0 A, im ,Cckuiitliir 0.6 A ; Elcktrodcnabstnnd 
2 nim. I:eklarnmerte Aufnahmen sind auf dersclbvn Kohlcnobcr- 
flic.hc ulid einmnl aufgcbrnchtrr 1:liissigkritsincnge (nuf jeder Kohlc 

0,009 cn13) gcmacht. 

Aufnahme iiech Zcit AuS~IIIupF- 

S r .  in n a Cr %ii7 .{ 
.l PI. 2(*7 .i 

Xonrn:nfmlion vmhiilmis >littclnvrL 

Tabelle 3. 
Ohne zugesclialtcte Selbstinduktion 275 m Wellenlange; Kapazitat 
3000 CRI ; Danipfungs\\,iderstantl 0 ; Bclichtungszeit 60 s. Strom- 
stiirkc im Prirnir 1,0 .4. im Sekundir 0,6 A ;  Rlektrodenabstand 
2 nim. Geklammcrtc Aufnalimcn sind auf dcrselben Kohlenobcr- 
fliche und cinmal ;tufgcbrnchter Fliissigkeitsmcnge (auf jeder Kohlc 

0,009 cm3) gemacht. 
Aiifiialmv iinch %tit. Aunsclilags- 

u Al Z H l t i  .I 
KonzcnLrution verhiiltnis >ilittelaert 

- Sr. i n  b 

a I+ ?HIS 
I); -41 iii Fc 

1 
232 1 2,:w 

1 1.111 1 2.3.5 
2 1'10 ?,?!I 
:i 141.1 1 ',31 
4 '11U 1 P,20 J 

i) a 1 . Y i  

1.10 
210 
140 
310 
1 UJ 
310 
140 
ZllJ 

i, 
7 
M 

$1 
111 
11 

140 
21u 
141 
210 
140 
2111 

4.11 

4,Ui 

4,iu 

9 
10 
11 

2 

, 
4 05 

4,117 
4Sl8 

J,OI 

4:18 } 
4,rx 

U,Y I 
0,!4l 
1J.1J1 
IJ,!Il 
U,9I 
ii-!ll 

1,112 

12 
13 
14 

15 
lfi 
17 
18 
19 
Z(J 
21 
a:! 

140 
210 
I W  
810 
140 
21[1 
140 

17 1,43 

1.41 

I .43 

1,ilY 

18 
I!! 
''0 
'1 
22 
23 
24 

2111 

140 23 
21 
25 

1.11 I 3,18 
3,Ili 
3,21 
323 
3,n 
3.38 
3,iB 
3 , s  

3,17 

Y,22 

3,32 

3,37 

210 
140 
210 
140 
310 

lJ.1 
1,1.1 
1.14 
1,14 
1.14 

1 :2 

1;24 

25 140 5 121 
2fi ?It1 5 I ,24 
27 14U 5 123 
28 210 5 la 

140 
810 

lJ4  
1,14 



Die F e h l e r  v e r  t e i lun  g bei 45 Einzclanalysen ergibt 
folgende Tabelle : 

&inen Ychlcr A n d p e n  

dic ist, jcdoch tritt,  wie inan beiiii Suftragen der Werte fcst- 
stellen kann, keiiie Veranderung der Ncigung dcr Kiirve 
und daniit der Empfindlichkeit cin. 

Beim Abfunken von metallischen Aluminiumelek- 
troden treten bekanntlich neben den -91 I-1,inien auch solche 
von A1 I1 und A1 111 stark auf. Auf der Kohle erscheiiien 
fast nur Al I-Linien. Ahiilich verlialt es sich bei andcrcn 
Elementen. Aus diesein Crundc, dessen IJrsache an aiiderer 

In Tahelle 2 sind jcweils 2 Aufnahirien hintereiriandcr 
mit etwa 60 s Bclichtungszeit gemacht, wobei die erstc 
nach 140 s Vorfunkzcit, die zweite nach 210 s begonnen 
wurde. Dann nurden 1,bsung und R o h l e  gewechse l t .  
Aus den Zahlen ist ersichtlich, daB hierdurcli die Rcpro- 
tluzierbarkeit nicht leidet (Hochstfehler bei 4 Aufnahmen 
i-2,4y0, mittlerer Fehler -0,4y0 fur l,02yo Cr in Fe). 

Tabelle 3 bringt ein Heispiel niit lioheren Prozent- 
satzen A1 in I:e nach demselhen Verfahrcn. Wie auch sonst 
bei der Eniissionsspektralanalyse erlauben die hoheren 
Prozentsatze nicht inehr die gleiche Gcnauigkeit wie eine 
cheniische Analyse. 

Tabelle 4 zeigt ferner, daO das Aussclilagsverhaltnis 
stark von der Menge der aufgebrachten 1,dsung nMiangig 

Tabelle 4. 
Aiifii:iIiiiic Ilelii:htiiiipzrit 1i.iwng Fliissigkeite- 

Sr. inengc u Cr X77 1 
S O.: Cr in Fr cm' ; Yc 2m7 A 

Stelle noch naher behandelt werden wird, ist liei dcr neucn 
Methode das Heraussuchen von invarianten Linienpaareii 
nach iinseren Erfahrungen i. allg. nicht notwendig. Dies 
betleutet zusarnmeii niit der leicliten Herstellbarkcit WJII  

Standardlosungen bei der Neuausarbeitung von Analysen 
einen nicht zu unterschatzenden Yorteil. 

Zusammenfassend kann man sagen, die neue Methode 
erreicht und ubertrifft in ihrer Genauigkeit die bekanntcn 
quantitativen \'erfaliren. Sie benijti@ nur Bruchteile eines 
Kubikzentimeters an Losung. Die Herstcllung von Standard- 
losungen ist weder schwierig noch zeitraubend. Die Aus- 
walil der verwendctcn Spektrallinicn kann ohne besondcre 
Vorarbciten vorgenoiiimen werdcn. Reschraiikt ist die 
Methode durch die Bedingung, daB die Elemente, deren 
Spektrallinien man vergleichen will, auch gleiclizeitig in 
der Losung vorhanden sein miissen. Ob hicrzu auch kolloi- 
dale Lijsungen brauchbar sind (Si in Fe) sollen weitere 
Versuchc klarstellen. 

Zuni Schlusse mochten wir der Ileutschen Vorscliungs- 
gcnieinschaft Ikrlin urid tlcm Bund der Freunde der Tech- 
nisclien Hochschule Miinchen fiir die Hereitstellung von 
Mitteln und Herrn I>r.-Ing. A. Schontag fiir niehrfaclie 
Hilfe bestens danken. [A. 67.1 

Einige verbrennungschemische Vorlesungsversuche. 
Von Prof. Dr. K. CLUSIUS u. Ilr. H. GUTSCHMIDT. 

I'h~sikaliscli-Cliemisches Institut tlcr TJniversitiit Miinchen. (Eingcg. 22. Jniii 1 W i )  

Die reaktionskineti.clien Vorschungen des lctztcn Jahr- 
zehnts haben gezeigt, daW die Oxydation organischer Rlole- 
kiile nach eineni Kettenmeclianismus erfolgt. Dieses 15r- 
gcbnis hat groBte I3eachtung nicht nur in der Wisscnschaft, 
sondern auch bei der Praxis gcfunden, da die Verhrennungs- 
vorgange in unseren Motoren daniit als Kcttenreaktionen 
erkannt worden sind. 1% gibt wohl keiiie Vorlcsung iiber 
Keaktionskinetik und es wird kauni ein Yortrag iiber Ver- 
r)rennungserscheinungcn gehalten, 1x4 dencn nicht auf die 
allgerneine Uedeutung dieser rein wissenschaftlichcn 1.r- 
kenntnisse hingewiescn wirdl). 

Die hauptsachlichen charakteristischen Yerkmale dieser 
organischen Kettenreaktionen sind folgcnde : 

1. die Oxydation der Substanz wird in auffalliger 
Weise durch S a u c r s t o f f  g e h e m m t ,  durcli einen i f b e r -  
scliulj  d e s  K o h l e n w a s s c r s t o f f a  chgegen gef i i rdcr t  ; 

2. die Oxydation wird durch testimmte Stoffe, die 
A n t i k l o p f m i t t e l  oder , , cheni i schen  n r e r n s e n "  (z. H .  
Xisenpentacarbonyl, Seleiitetrnathyl), g e h e m m t ,  da die 
Reaktionsketten durch die Osydationsproduktc diescr 
Mittel abgebrochen wcrdcn; 

3. die Oxydation wird durch andere Stoffe, die K a t a -  
1 y sa t or  en oderbessergesagt ,, P r o m o  t o r en  'I, e r l  ei ch  t e r  t , 
da durcli sic n e w  Ketten gestartet werden. 

Versuch sanordnung . 
Zur einfaclicn Ilenionstration dieser Verhaltnisse ist 

vorziiglich eine Anordnung zur I~lanimpunktsbestimlriung 
verwendbar, die in der vorliegenden Forni ziierst von 

I )  Vgl. liicrzii dic Vortrige :iuf drr tlicsjilirigrn 13uusentaguiig. 
I1nuptthrni;r: , ,VrrbrciiriungsvorgiinRr untl ISsplosioncii in tlcr Gas- 
phase". Ilrrirlit i n  dieser Ztschr. 19, 37 u. f f .  jl9361. 

Eyertonz) m r  Hcstiiiimuiig der rclativen b'irksanikeit vcr- 
schicdener Klopfmittel benutzt wurde. (Abh. 1). ISin 
zylindrischer Topf A a m  3 nini starkern 1~iscnl)lech 
von 9 cm Ilnir. und lh  ciii 

II6he auf der ( -  rlul3enscitc 1 1 Inhalt) iiiit ist 

>s 

Asbestpapicr isoliert iind 
niit Widerstandsband be- 
wickelt. Hoden und ncckel 
sintl angcschweiut ; letztc- 
rer tragt cin zentrales 1,och 
von 2 cin Dmr. In  der Il'alie 
dcs Bodens ist scitlich ein 
8 bis 10 niin weites, diinri- 
wandigcs Stalilrohr R tin- 
gcsetzt, das yon X nl) dcr 
schlechteren Warnieleitung 
halber in ein Xeusilberrolir 
uhergeht. Das Ganze ist in 
einen gr6Beren Blcchkastcii 
B durch Kieselgur oder 
Magnesia thermisch isoliert 
eingebaut. In  den1 Ofcn 
steckt in einer Schutzhiilse 

2 

hbh.  1. O f m  zurllcstirnmiuig 

nach Kyertotr.  
Quarz 'in "hermocl('- t ~ c r  I'iitflammungstrirIprrntur 

inelit Th, das init eineni in 
Teniperaturen geeichten 
MeOinstrunient verbunden wird, das die Zuliijrcr uniiiit t el- 
har ablesen k6nnen. 

?) E y e r t m  I ~ M Z  Catex, J .  Inst .  l'etr, Trrhn. 13, 244 '1927.; s. a .  
h'gertoti. Wcckly ISvcning Mecting of  M a y  2 j t b  102s of the Kiiyul 
Institution of Crrut Hritain. 


