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Versuchen fiir méglich, daB3 auffallend grofe Verlustwinkel
iiberhaupt fiir Hydroxyldipole spezifisch sind.

Abweichend verhalten sich Carboxylgruppen. Hier
steigt der Verlustfaktor mit der Temperatur an und geht
durch ein Maximum (vgl. Abb. 16). Dieses Maximum, das
bei geringer Viscositdt auftritt, ist aber ganz anders zu
deuten als die vorher besprochenen Frequenz- und Tem-
peraturmaxima nach Debye.

FEs ist bekannt, da8 die Carbonsiuren im unpolaren
I.6sungsmittel zu Doppelmolekiilen assoziiert sind und zwar
so, daf} sich die beiden Dipole gegenseitig aufheben; es
sind daher bei Zimmertemperatur nur sehr wenig Dipol-
molekiile vorhanden. Durch Temperaturerhhung werden
diese Doppelmolekiile zum Teil dissoziiert, und es entstehen
freie Dipole, wodurch der DV wesentlich vergrifert wird;
bei weiterer Erwirmung fillt entsprechend dem normalen
Verhalten von Dipolen der DV wieder ab. Der DV ist hier,
wie zu erwarten, bhei Zimmertemperatur frequenzunab-
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hingig; beim Auftreten von Dipolen nimmt der DV mit
steigender Wellenlinge ab, wic es fiir Dipolstoffe bei ge-
ringer Viscositit charakteristisch ist. Wir sind mit der
weiteren Kliarung dieser sehr interessanten Verhiltnisse
nach der wissenschaftlichen Seite und technischen An-
wendung hin beschiftigt. Von technischer Bedeutung
scheint die Untersuchung des DV z. B. auch bei der Aut-
oxydation von Leindl zu scin.

Mit den vorstehenden Ausfithrungen sollten die Auf-
gaben einer Yrforschung der Verhiltnisse in nichtleitenden
Fliissigkeiten it Hilfe von Verlustwinkelmessungen nur
kurz angedeutet werden. Auf die bisher erzielten Mel-
ergebnisse und die weiteren Auwendungen werden die Ver-
fasser in kurzer Zeit noch ausfithrlicher zuriickkommen?®).

‘A, 50.]

15) Die bisherigen Untersuchungen ergaben sich aus einer

Zusammenarbeit von L. Rohkde mit P. Wulff u. H. Schwind{ und
werden von den letzteren weitergefiihrt werden.
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Die clhemische Emniissionsspektralanalyse erfreut sich
in den letzten Jahren einer steigenden Beliebtheit, wie
allein aus der groflen Anzahl der Verdffentlichungen zu
diesem Thema hervorgeht. Da von einzelnen Benutzern
die Genauigkeit der quantitativen Spektralanalysen-
methoden verschieden angegeben wurde, haben sich einzelne
Arbeiten?) auch mit der Untersuchung der Fehlerquellen
befaBt. In einer eingehenden systematischien Arbeit wurden
von G. Scheibe und A. Schintag3) die physikalischen Ursachen
der Fehler bei der Untersuchung von ILegierungen
aufgedeckt und Mittel zu ihrer Beseitigung angegeben.
Man mull danach unterscliciden einerseits Unterschiede
zwischien FErgebnissen der chewischen Analyse und der
Spektralanalyse, andererseits wirkliche TFehler der
Spektralanalyse. Die erwidhnten Unterschiede stammen
daher, daB} die chemische Analyse infolge ihres erheblich
gréBeren Materialverbrauchs iiber die Zusamniensetzung
der Gefiigebestandteile summnijert, wahrend die Spektral-
analyse bei Vorliegen grolerer Kristallite in l.egierungen
u. U. die von Ort zu Ort verschiedene Zusammensetzung
wahrheitsgemal anzeigt (Beispiele: Iridium in Platind)
und Magnesium in Aluminium?)). Unter den wirklichen
¥ehlern der Spektralanalyse wurden von Scheibe und
Schintag die in der optischen Apparatur, femer in der
photographischen Platte und schlieflich in der Photo-
nietrierung begriindeten i. allg. als unter 2--39; liegend
erkannt. Dagegen wurde von diesen Autoren festgestellt,
dall die Anregung einer l.egierung im elektrischen Funken
aus einer ganzen Reilie von gekoppelten Vorgangen besteht:
Durch die 6rtliche Erhitzung im Funken wird je nach den
Entladungsbedingungen eine verschieden starke oberste
Schicht abgetragen, in feine Kiigelchen umgeschinolzen,

1) Vgl. Aufsatz XVII dieser Reihe von Scheibe, Linstrém u.
Schnettler, , Ein Verfahren zur $teigerung der Genauigkeit in der
quant. Emissionsspektralanalyse u. seine Priifung”, diese Ztschr. 44,
145 [1931].

2) P. Klinger, 0. Schiiefmann u. K. Ziinker, Arch. Eisen-
hiittenwes. 6, 487 [1932/33}; W. Gerlach, ebenda 7, 353 [1933/34].

3) Ebenda 8, 533 [1934/35].

4} Wa.u. We. Gerlach, Die chemische Emissionsspektralanalyse,
II. Teil, 8. 73 Leipzig 1933.

%) @. Scheibe u. A. Schontay, Mctallwirtsch., Metallwiss., Metall-
techn. 1§, 139 [1936].

dabei in die verschieden fliichtigen Bestandteile teilweise
fraktioniert und schlieBlich von den Xlektroden ab-
geschleudert. Nur ein Bruchteil gelangt zur Emission der
Spektrallinien in der IFunkenbahn. Je nach den elektrischen
Entladungsbedingungen (Verhiltnis von Kapazitit, Selbst-
induktion, Dimpfungswiderstand im  Sekundirkreis)
schreitet die Fraktionierung melhr oder weniger weit fort,
und es dndern sich demizufolge die Intensititsverhiltnisse
der I.inien der einzelnen beteiligten Flemente. Diese
Anderung tritt zusitzlich zu der von Gerlack aufgezeigten,
vom Atombau abhidngigen ,,Varianz der Linien auf, Ial3
hier tatsdchlich eine vom Materialabbau abhingige Kr-
scheinung vorliegt, zeigt der zeitliche Ablauf. Vom ersten
Augenblick der Ingangsetzung des Funkens an stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen Bereitstellung neuen Elektroden-
materials, Fraktionierung und Abhschleudern erst nach
einer gewissen Zeit ein, so dal das Intensititsverhiltnis
der Linien verschiedener Elemente eine Zeitfunktion dar-
stellt, die sich nach einer gewissen Zeit (2- -8 min) einem
konstanten Wert nihert, der dann fiir einc genaue Analyse
der festen Legierung gut brauchbar ist. Da bei diesen
Verhiltnissen auch die Iirwdarmung der Elektroden eine
Rolle spielt, so sind, wenn auch in geringerem Male, noch
die Form und Gréfle der Elektroden von Einfluf,

Die Methode des Abfunkens von Legierungen krankt
gewissermaflen an zu hoher Konzentration des Materials.
Hierdurch wird seine gleichmifige Zufiihrung in die An-
regungszone crschwert, hesonders da auch noch chemische
Reaktionen mit den Klementen der Luft eintreten kénnen,
und auBerdem wird der Charakter der Entladung durch
die hohe Konzentration des Dampfes riickwirkend ver-
dndert. Es gibt nur eine Methode, die diesen Fehler zu
vermeiden erlaubt: Die Anregung durch eine Flamme
und die Zufithrung des Analysenmaterials in
zerstduhtem Zustand mit den Verbrennungsgasen.
Von Lundegdrdh wurde diese Methode zu einer hohen Voll-
kommenheit ausgebildet®). Doch ist sie in ihrer Anwendung
immerhin beschrinkt und erfordert eine teure und kom-
plizierte Apparatur. Versuche, die Zufiihrung des Analvsen-
materials als Lésung mit der Anregung durch den elektrischen
Funken oder Bogen zu verkniipfen, konnten fiir genauere
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quantitative Analysen nicht zu befriedigenden Frgebuissen
fithren. Der Grund ist, dal die I.6sung an den Elektroden
immer teilweise und zwar unkontrollierbar verdampft,
und damit grolle Schwankungen unvermeidlich sind. Da-
durch, dal} groBere Mengen Wasserdaiupf in die Anregungs-
zone kommen, treten auch unerwiinschte Bandenspektren
stark auf. Von den Methoden dieser Art, die praktisch
bereits durchgeprobt sind, scien erwidhnt die Teller-
elektrode”) von (erlack und der Tauchfunken von Lunde-
gdrdhs).

Wir haben versuclit, eine Methode auszuarbeiten,
bei der

1. die zu analysierende Substanz in Losung gebracht
wird, wodurch ortliche Verschiedenheiten ausgeglichen
werden. Ein weiterer Vorteil der Losung ist, dal man die
Absolutkonzentration leicht in ein giinstiges Gebiet
bringen kann, fremde Klemente mit giinstig liegenden
Vergleichslinien in bestimmten Prozentsitzen bequemn
zusetzen kann und schlieBlich, daf die Herstellung einer
Reihe von Standardlésungen dem Cliemiker keine
Schwicrigkeiten macht, im Gegensatz zu den groflen
Schwierigkeiten bei Standardlegierungen.

Bei der Methode sollte

2. die Anregung nicht mehr in der I,6sung erfolgen, sondern
in1 festen Zustand und weiterhin sollte unter Beriick-
sichtigung der Mrfahrungen von Scheibe und Schintug
die Analysensubstanz in dem Material der Elektrode
verteilt (,,verdiinnt"'} werden.

3. Sollte ein villiger Abbau des Elektrodenmaterials mit
der Analysensubstanz erfolgen, so daBl keine lokalen
Anreicherungen entstchen kénnen.

4. Sollte die Tragerelektrode ein Schmelzen unméglich
machen, da die gréBten Schwankungen immer dann
auftreten, wenn die Oberflichen der metallischen
Elektroden angeschimolzen waren.

Das Material, das alle diese Eigenschaften vereinigt,
ist die als Elektrode schon von anderen Seiten verwendete
Kohle. Die Kolile hat noch den weiteren Vorteil, dal
sie nur sehr wenig stérende eigene Linien besitzt und nach
dem Verfahren von Heyne8) heute in sehr guter Reinheit
im Handel zu haben ist. Wodurch sich unser Verfahren
von den bisherigen unterscheidet, diirfte am besten aus
seiner Schilderung hervorgehen.

Die Substanz wird in Losung gebracht, die Kohle (Spektral-
kohle von Ruhstrat, Goéttingen, 5 mun Dicke, 20 em Iange)
wird in Stiicke von 8§ mm geschnitten mit vollig ebenen End-
flichen (Abdrehen auf der Drchbank). Mit einer Capillar-
pipette wird eine moglichst konstante Iliissigkeitsmenge in
der GroéfBenordnung von 0,01 cm?® sowohl auf die obere als
auch auf die untere Kohle gebracht, nachdem der Funke
zwischen den reinen Kohlen erst 1 min in Gang gesctzt war®),
Der Abstand der Elektroden wird mittels ciner Glasplatte
immer auf genau 2 mm gehalten. Die Losung trocknet sehr
rasch ein, und nun wird die erste Spektralaufnahme mit der
Ingangsetzung des Funkens begonnen und z. B. 30 s belichtet.
Mit einem Ilitzdrahtinstrument wird die Stromstdrke im
Sekundirkreis gemessen und (durch einen Widerstand im
Primirkreis) konstant gehalten. Wahrend der Funken weiter-

) M. Lundegdrdh: Die uantitative Spektralanalyse der Ele-
mente, II. Teil. Jena 1934.

") Gerlach u. Schweitzer:
analyse. Leipzig 1930.

8) Diesc Ztschr. 43, 612 [1932].

¥) Die Apparatur bestand bei einigen Versuchen aus dem
Funkenerzeuger von M. Magnus, Transformatoren- u. Apparate-
fabrik, Niirnberg, bei den iibrigen Vcrsuchen einfach aus einem
Streutransformator derselben Firma bei etwa 12000 V Sekundir-
spannung und einer Kapazitdt von 3000 cm. Mittels eines grolen
Widerstands wurde der Transformator mit dem Sekundirkreis auf
Resonanz gebracht. In ecinigen Fillen wurde auch eine Selbst-
induktion im Sekundirkreis zugeschaltet.

Die chemische KEmissionsspektral-
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Abb. 1. Aufgetragen ist das Ausschlagsverhiltnis

a Fe 2667 A
Dic ausgezogenen Stiicke auf der Zeitskala buedeuten die Belichtungs-
zeiten.

lauft, wird durch einen VerschluB der Spektrograph 10s
abgedeckt, die Kassctte verschoben und anschlieflend wieder
eine Aufnahime von 30 s Belichtungsdauer gemacht. So ver-
fihrt man drei- bis sicbenmal hintereinander. Die Platte wird
nun im thermoelektrischen Photometer!?) ausgewertet und

10y (. Scheibe, C. F. Linstrém u. O. Schnettler, dicse Ztschr. 44,
146 {1931]. Konstruktion von R. Fuess, Berlin-Steglitz.

Tabelle 1.

Mit zugeschalteter Selbstinduktion 310 m Wellenlinge; Kapazitit

3000 cm; Dimpfungswiderstand 0; Belichtungszeit 30 s. Strom-

stirke im Primidr 1,2 A, im Sekundir, 0,6 A; Elcktrodenabstand

2 mm. Geklammerte Aufnahmen sind auf derselben Kohlenober-

fliche und cinmal aufgebrachter I'liissigkeitsmenge (auf jeder Kohle
0,009 cm?®) gemacht.

Aufnahme Nr. nach Zeit in 5 Konzentration Ausachlags- Mittelwert
vorhiiltniy
a Mg 2852 }
a Al 28165 }
o, Mg in Al

1 0 u,70 242
2 40 w7u 5,00
4 80 0,70 5,38
4 120 0,70 5,42 4,87
5 160 0,70 5,10
b 200 0,70 5,07
7 240 070 517
8 0 VASR] 2,36
Y 40 0,92 4,05
10 80 0,92 4,22
11 120 0,92 416 387
12 160 0,92 417
13 200 0,92 4,12
14 240 0,u2 4,02
15 0 1,00 2,20
16 40 1,00 3,78
17 80 1,00 3,92
18 120 1,00 4,82 3,61
19 1680 1,00 3,79
20 200 1,00 3,95
21 240 1,00 3,78
22 0 1,15 1,89
24 0 1,15 3,08
24 8 1,15 336
25 120 1,15 3,56 3,16
26 160 1,16 3,40
27 200 1,16 3,22
28 240 1,15 345 /
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Fir das Beispiel Cr in Fe ist in Abb. 1 dieses Ausschlags-
verliiltuis in Abhangigkeit von der Abfunkzeit und fiir mehrere
Konzentrationen aufgetragen; zunichst tritt chenso wic bei
den T,egierungen cine Veranderung des Ausschlagsverhiltnisses
mit der Zeit ein, dieses Verhiltnis strebt aber cinem konstanten
Wert zu, um schiliefllich nach sehr langen Zeiten wieder ab-
zunehimen. Das Wichtige ist nun, dall diese Abhingigkeit
des Ausschlagsverhiltnisses von der Zeit erstaunlich genaun
reproduzierbar ist.  Ferner sind die Ausschlagsverhiltnisse
von der Konzentration des Zusatzclements so stark abhéngig??),
dall schr genane Analysen moglich sind.

des Grundelements und des Zusatzelements bestimint

Iis sind nun zwei Analvsenverfaliren denkbar, die
beide gute KErgehnisse liefern. Einmal interpoliert man
eine unhekannte Losung zwischen zwel oder besser drei
bekannten jewcils bei den gleichen Abfunkzeiten. Die
Interpolation soll bei grifleren Abstianden der Standard-
losungen vom Prozentgehalt der unbekannten Iodsung
nicht linear vorgenommen werden, sondern geschicht bei
drei unbekannten am besten graphisch. Das andere Ver-
fahren besteht in ciner Mittelbildung des Ausschlagverhilt-
nisses fiir eine Reihe von aufeinanderfolgenden Aufnahmen
derselben Konzentration und der Interpolation mittels
dieser gemittelten Werte. An sich ist es auch moglicl,
mit nur ciner Spektralaufnahme auszukommen und die
Mittelung dadurch herbeizufiihren, da man durch Knt-
fernung des Funkens vom Spalt die Belichitungszeit so
grol} wililt, wie sie fiir die Summe der cinzelnen Aufnahimen

11) Man konute mittels des Drei-
Spektralanalyse' in Bittger:

(G. Scheibe, ,,Chemische
Physikalische Methoden d. analyt.
Chemie, Iecipzig 1933) oder Zweilinienverfahrens (G. Scheibe u.
A. Schéntag, Arch. ILisenhiittenwes, X, 533 '1934/35]) auch die
Intensititsverhdltnisse bestimmen und miifite dann nicht auf jeder
Platte cinige Standardlésungen aufnelimen. Da aber Standard-
16sungen so leicht herzustellen sind, haben wir vorlinfig dus cin-
fache Vergleichsverfahren vorgezogen.

12) (Jber die Griinde dicser groBen Relativempfindlichkeit der
Methode wird an anderer Stelle bericlitet.

Tabelle 2.

Ohne zugeschaltete Selbstinduktion 275 m Wellenlinge; Kapazitit

3000 cm; Dimpfungswiderstand 0; Belichtungszeit 60s. S$trom-

starke im Primiar 1,0 A, im Sckundidr 0.0 A; Elektrodenabstand

2 mm. Geklammerte Aufnahmen sind auf derselben Kohlenober-

fliclie und einmal aufgebrachter Fliissigkeitsmenge (auf jeder Kohle
0,009 em?®) gemacht.

Aufnuhme nach Zeit Aussclilugs-
Konzentration verhdltnis Mittelwert
NI in s a Cr 2677 }
a Fe 2667 }
oy Crin Fe
1 140 0,67 H.2: A,131
2 210 0,67 Byt
B 140 0,7 9,000 5,07
4 210 o7 E
5 130 [ R D7
[ 210 04T ;
7 140 U7 i i )
8 210 0,67 R Y.
i 140 (VS]] 1] } 4,11
10 210 U1
11 140 041 4,07
12 210 0,41
13 140 0,01 H 4,(H
14 21 ()
15 140 1.022 RETS 367
16 210 1,022 3,70
17 140 1,022 3,67 3,70
18 210 1,022 3.74
19 140 1,022 3,73 367
20 210 1,0022 3,62
21 140 1,022 3,63 50
22 210 1,522 4,67
23 140 1,14 3,18 4,17
24 210 1,14 3,16
25 140 1,14 3,21 3,22
26 210 113 3,23
27 140 1,14 3,27 3,32
28 210 1,14 4,38
28 140 1,14 3,48 3,37
k) 210 1,14 3,36
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gewesen wiire. Bel diesem Verfahren kommen aber die
ortliclen TX'eliler der photographischen Platte stirker
zum Vorschein und bei genaueren Analysen ist daher eins
der zwei ersten Verfahren vorzuziehen. Das Verfahren ist
abhiingig von der Reproduzierbarkeit der oben genannten
Zeitfunktion, sowohl was ilire Form als ihre absolute Héhe
anlangt. Fir diese Reproduzierbarkeit spielt die Art der
{ntladung keine so maflgebende Rolle wie bei Legierungen.
Die Entladung darf sich nur nicht an einem Punkt der
Kohlenoberfliche festbrennen??). Zweitens mufl die Kon-
zentration des Grundelements in der bekannten und der
unhekannten Iosung moéglichst gleich scin, eine Bedingung,
die sich leicht einbalten 14B3t, und schlieBlich muB} auch
die absolute Menge der aufgebrachten Kliissigkeit imuner
die gleiche sein, was mittels einer Capillarpipette leicht
zu Dbewerkstelligen ist.

Tabelle 1 soll ein Bild von der Genauigkeit bei der
Analyse von Magnesium in Aluminium geben. Unter
LMittelwert™ ist cine Zahl angegeben, die gewissermalien
das Integral iiber dic ganze Abfunkzeit von 240 s dar-
stellt. Sie ist jeweils aus sieben aufeinanderfolgenden Auf-
nahmen gewonnen. Wenn man die Losungen Nr. 1, 2 und 4
als bekannt annahm und Nr. 3 als unbckannt aus den 3
iibrigen interpolierte, ergaben sieben derartige Aufnalimen,
wie sie Tabelle 1 darstellt, folgende IFehlerwerte:

—{),439% hezogen anf den Mg-Gehalt
+1.10%, " » o It
—2,50%, " woom »
—2,0% ” TR »
4 1,20%, " no» "

- I, - "
AL w e om "

Der Iehler betrigt also kaum iiber 29,. Aber auch
bei der Verwendung von Einzelaufnahmen, wobei jedesinal
wieder drei in der Aufnahmezeit entsprechende als bekannt
und eine als unbekannt angenommen wurden, erhielten
wir befriedigende Krgebnisse. Samtliclie Analysen wurden
der Reihe nach, wie sie gemacht wurden, auch ausgewertet.

13) 8, Note ®).

Tabelle 3.

Ohne zugeschaltete Selbstinduktion 275 m Wellenldnge; Kapazitit

3000 em; Dampfungswiderstand 0; Belichtungszeit 60 s. Strom-

stiirke im Prmiir 1,0 A, im Sekundir 0,6 A; Elektrodenabstand

2 mm. Geklammerte Aufnalimen sind auf derselben Kohlenober-

fliche und cinmal aufgebrachter Fliissigkeitsmenge (auf jeder Kohle
0,009 em?) gemacht.

Aufnaline nach Zeit Ausschlags-
Konzentration verhiltnis Mittelwert
Nr. in s u Al 2B16 }
a Fe 2813 1
“% Al in Fe
1 140 1 2 '}.; % 2,32
2 210 1
3 140 1 2,30
4 210 1 26 §
] 140 2 1,05 197
4] 21V 2 14
7 140 2 2,01 1,47
8 210 2 1,92
H 140 2 1,91 1,94
10 210 2 1,98
11 140 2 1,89 1,88
12 210 2 1,87
4 1Ho 3 1,62 1,64
14 210 3 1,6t
15 130 3 1,h.3 1,62
16 210 3 1,62
17 1401 4 1,42 1,43
18 2in 4 143
14 140 4 1,42 1,41
20 210 4 1,41
21 140 4 1,41 1,43
22 210 4 1,46
23 140 4 1,89 1,49
24 210 4 1,48
25 140 5 1,21 1,22
26 210 A 1,24
27 140 5 1,23 224
28 210 5 1,25
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Die Fehlerverteilung bei 45 Finzelanalysen ergibt die
folgende Tabelle:

Einen Fehler zwischen +89% und 4+ o
» " " +7% » B%

h w4 u

crgaben () Analysen

" " " 6% » i % w 4 "
" " " 5% w x 6% » 3 "
" » " +4% o £ 5% . 9 "
" " " +8% o %+ 4% o B "
" " " 42% W x 8% o b "
“ " n 1% w £ 2% .. 7 "
" " “ 0% w = 1% » 8 "

In Tabelle 2 sind jeweils 2 Aufnahmen hintereinander
mit etwa 60 s Belichtungszeit gemacht, wobei die erste
nach 140 s Vorfunkzeit, die zweite nach 210 s begonnen
wurde. Dann wurden I,6sung und Kohle gewechselt.
Aus den Zahlen ist ersichtlich, dal hierdurch die Repro-
duzierbarkeit nicht leidet (Hochstfehler bei 4 Aufnahmen
+2,49%,, mittlerer Fehler —0,49, fiir 1,029 Cr in I%e).

Tabelle 3 bringt ein Beispiel mit lhioheren Prozent-
sitzen Al in Fe nach demselben Verfahren. Wie auch sonst
bei der Emissionsspektralanalyse erlauben die héheren
Prozentsidtze nicht mehr die gleiche Genauigkeit wie eine
chemische Analyse.

Tabelle 4 zeigt ferner, dall das Ausschlagsverhiltnis
stark von der Menge der aufgebrachten I¢sung abhingig

Tabelle 4.
Aufnahime Relichtungazeit TA3un Pliissigkeits-

NT. # 8 meige a Cr 2077 §
N o, Crin Fe cm? a Fe 2667 %

1 Gu 0,7 0.000 230

2 G0 0,7 2 % 0,008 1,816

3 ) 0.812 0,004 2,(40

4 Ll 0,812 2 3¢ 0,009 1,546

B tu 1,925 0,008 1,830

ti 60 0,925 2 x 0,81 1,398

N 6u 1.15 O,U08 1,418

8 G0 L5 2% 0008 1,037

Clusius u. Cutschmidt: Einige verbrennungschemische Vorlesungsversuche
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ist, jedoch tritt, wie man beim Auftragen der Werte fest-
stellen kann, keine Verinderung der Neigung der Kurve
und damit der Empfindlichkeit ein.

Beim Abfunken von metallischen Aluminiumelek-
troden treten bekanntlich neben den Al I-Linien auch solche
von Al II und Al III stark auf. Auf der Kohle erscheinen
fast nur Al I-Linien. Ahulich verhilt es sich bei anderen
Elementen. Aus diesemn Grunde, dessen Ursache an aunderer
Stelle noch nidher behandelt werden wird, ist bei der neuen
Methode das Heraussuchen von invarianten Linienpaaren
nach unseren Erfahrungen i. allg. nicht notwendig. Dies
bedeutet zusammen mit der leicliten Herstellbarkeit von
Standardlésungen bei der Neuausarbeitung von Analysen
einen nicht zu unterschitzenden Vorteil.

Zusammenfassend kann man sagen, die neue Methode
erreicht und iibertrifft in ihrer Genauigkeit die bekannten
quantitativen Verfaliren. Sie benétigt nur Bruchteile eines
Kubikzentimeters an Lésung. Die Herstellung von Standard-
lésungen ist weder schwierig noch zeitraubend. Die Aus-
wahl der verwendeten Spektrallinicn kann ohne besondere
Vorarbeiten vorgenommen werden. Beschriankt ist die
Methode durch die Bedingung, da die Elemente, deren
Spektrallinien man vergleichen will, auch gleichzeitig in
der Losung vorhanden sein miissen. Ob hierzu auch kolloi-
dale Losungen brauchbar sind (Si in JFe) sollen weitere
Versuche klarstellen.

Zum Schlusse mdchten wir der Deutschen I‘orschungs-
gemeinschaft Berlin und dem Bund der Freunde der Tech-
nischen Hochschule Miinchen fiir die Bereitstellung von
Mitteln und Herrn Dr.-Ing. A. Schontag fiir mehrfache
Hilfe bestens danken. [A. 67

Einige verbrennungschemische Vorlesungsversuche.
Von Prof. Dr. K. CrLUusIUS u. Dr. H. GUTSCHMIDT.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen.

Die reaktionskinetischen Forschungen des letzten Jahr-
zehnts haben gezeigt, dall die Oxydation organischer Mole-
kiille nach einem Kettenmechanisinus erfolgt. Dieses Xr-
gebnis hat gréBte Beachtung nicht nur in der Wissenschaft,
sondern auch bei der Praxis gefunden, da die Verbrennungs-
vorgidnge in unseren Motoren damit als Kettenreaktionen
erkannt worden sind. Xs gibt wohl keine Vorlesung iiber
Reaktionskinetik und es wird kaum ein Vortrag iiber Ver-
brennungserscheinungen gehalten, bei denen nicht auf die
allgemeine Bedeutung dieser rein wissenschaftlichen Fr-
kenntnisse hingewiesen wird?).

Die hauptsichlichen charakteristischen Merkmale dieser
organischen Kettenreaktionen sind folgende:

1. die Oxydation der Substanz wird in auffilliger
Weise durch Sauerstoff gehemmt, durch ecinen Uber-
schull des Kohlenwasserstoffs dagegen gefdérdert;

2. die Oxydation wird durch bestimmte Stoffe, die
Antiklopfmittel oder ,,chemischen Bremsen® (z. B.
Kisenpentacarbonyvl, Selentetraithvl), gehemmt, da die
Reaktionsketten durch die Oxydationsprodukte dieser
Mittel abgebrochen werden;

3. die Oxydation wird durch andere Stoffe, die Kata-
lysatorenoderbessergesagt,,Promotoren‘,erleichtert,
da durch sie neuc Ketten gestartet werden.

Versuchsanordnung.

Zur einfachen Demonstration dieser Verhiltnisse ist
vorziiglich eine Anordnung zur Flammpunktsbestimung
verwendbar, die in der vorliegenden Form zuerst von

1} Vgl hierzu die Vortrige auf der diesjiahrigen Bunsentagung.

Hauptthema: , Verbrennungsvorginge und Explosionen in der Gas-
phase’’. BRericht in dieser Ztschr. 49, 37 u. ff. [19306].

(Eingeg. 22. Juni 1936.)

Egerton?) zur Bestimmung der relativen Wirksambkeit ver-
schiedener Klopfmittel benutzt wurde. (Abb. 1). Xin
zylindrischer Topf A aus 3 mm starkem
von 9 cm Dmr. und 16 em
Hohe (~ 11 Inhalt) ist
auf der Aulenseite mit
Asbestpapier isoliert und
mit Widerstandsband be-
wickelt. Boden und Deckel
sind angeschweillt; letzte-
rer triagt cin zentrales I.och
von 2 ¢cm Dmr. In der Ndhe
des Bodens ist seitlich ein
8 bis 10 mim weites, diinn-
wandiges Stahlrohr R cin-
gesetzt, das von N ab der
schlechteren Wirmeleitung
halber in ein Neusilberrolir
iithergeht. Das Ganze ist in
einen groBeren Blechkasten
B durch Kieselgur oder
Magnesia thermisch isoliert
eingebaut. In dem Ofen
steckt in einer Schutzhiilse
aus Quarz ein Thermoele-
ment Th, das it einem in
Temperaturen  geeichten
MeBinstrument verbunden wird, das die Zuhdrer unmittel-
bar ablesen konnen.

Iisenblech

Abh. 1. Ofen zurBestimmung
der Bntflammungstemperatur
nach KEyertom.

2) Eyerton und Gatex, J. Imst. Petr. Techn. 13, 244 71927 ; s. a.
Egerton, Weekly Evening Mecting of May 25 1928 of the Royul
Institution of Great Britain.



