
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. 
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i b e r  dem Ofen nird in etwa 20 crii I'ntfeniung cine 
kleine Riirctte t)efestiLgt, ails tleren capillarcn Ansatzrohr 
die Versuchssuhtanz iii den Ofen trollfen kann. lrin 
Schirni S aus Asbest uiid Kupferblcch liiilt (1at)ei die Strali- 
lung und die aufsteigende heil3e Luft des Ofens von dcr 
Hiirette rnijglichst fern. 

Durchfii hrung der  Versuche. 
Zu  1. Ilcr Ofeu wird angeheizt, \viihrcntl mit Hilfe 

eines Xapsel- oder ~~assertromnielgeblases ein laiigsaiiier 
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. ~ I l i l i ,  3. Hcralisctzuiig d r s  
i:lammpiinktes von Iki iz i i i  

durcli Xldchydr. 

avcckiiiiiIJig die Gotist:triz der 
1,uftzufulir. 1 )cr Ausfall dcr Ver- 
suchc \virtl iihrigens durch cine 
Variation tler 1,uftnicnge niir 
weiiig t)eeiiiflulit ; iiiaii nid3 die 
ril)en angegel)eiic JIeiige sclion 
vertloppclii, clie eiiie deutlicli 
nicl.ll)are \Viikiiiix i l l  deiii Siririe 
ciiitritt. ctaW tlir 1:laiiiinpuuikts- 
tciiiperntur hcraufgcsctzt wird. 

I,it~.it. I I I ; L I I  i i ~ i r i ,  \\-illrend t l i r  
'l'cwip(!r:it.iir 12ng5~uii stcigt, X I )  
ulitl Z I I  cken  Tropfen eines 
fliissigcn h'ohlerin-asserstoffs . - -  

Henzin \ ~ m i  Stlp. fJ0- -8O'J ist gut 
gceiyct  . i n  den (')feli falleii, so 
gescliielit zitriiirlist niclits. I:rst 
v o ~ i  ciner auf \vciiigcx ( h d e  fest- 
gelcgten 'l'eiiiprrat iir rler Kilt.- 

flaniniuii~steinpcrat~ir an er- 
folgt cine scliivache, tlrutlicli liiir- 
)>arc \'vrpuffuiig. (Xclizeitig 

solclier t'ersiiclie, die melirere Tagc auseinanderliegcn, sind 
in folgendcr Tabelle zusanirnengestellt : 

'I' itb el 1 e .  
Bcnzin; I! 1 I,uft/min. 

I%mnnpunkts- Beinerkung : 
trinperatur O C 

steigentl fallentl 
526,6 5 2 5 , G  Stets schwache Verpuffung 
520 526 in unmittelbarer Xahe 
5311 52Y tles E'lammpunktesmeist 
521 523 crst 3-4 s, nachdem 

dcr Tropfen gefallen ist. 

I;iitcrlialb der so festgestellten Flaiiimpunktstemperatur 
tritt  wicder Ziindung ein, wenn man nicht einen, sondern 
3- 4 Tropfen Benzin auf einrnal einfallen l a t ,  da ja durch 
einen Uberschul3 an Kohlenwasserstoff die Oxydation er- 
leichtert wird. 

%u 2. Hie Wirkung eines Antiklopfniittels zeigt man 
ani einfachsten so, da13 dern benutzten Benzin etwa 1 Vo- 
lurnenprozent Eisenpentacarbonyl zugesetzt wird. Es muW 
jetzt eine riind 800 hijhere Ofenternperatur eingestellt 
\verdcn, che Entflarnniuiig erfolgt. Ik r  Kettenabbruch durch 
das Klopfmittel wird d a m  geradc durch die rnit steigender 
Tcriiperatur zunehmende Zahl der Ketten koinpensiert. 

%u 3 ,  I'in guter und liaiidlicher Proniotor ist Athyl- 
nitrit, tlas Iiesonders deutlicli tiei I3enzol wirkt. Etwa 

. . . .  

-1bIi. 4. Hc~nbsctzunp tlrr 15iitflaiiimuiigstriiip,.r;it~ir r o i l  13enziii. 
Iicxaii uiid Ijcnzol durcli Zup~l ie  vtin S O I  ziir Vcrbrcnnungsluft . 

11/2 Voluiiienprozcnt setzten den I!:ntflaiiiixiungs~~unkt 
sclion uni O j o  1icr;iI). I)ir Wirlisainkeit dcs Athylnitrits ist 
in der I%ildung voii Stickstoffdiosyd zu suchen, das ja fur 
Yiele 0.uydationsrcaktioiien einen Beschleuniger darstcllt. 
1)ie auffallig rcichlidie Uilduiig von Aldcliydcn, die NO, her- 
vorruft, kann n ~ i n  in einfachster Wcise unterhalb tles Flanini- 
piinkts an derScli\\.arzun,oeincs iiiit aninioniakalisclier Sillier- 
nitr:ttlijsung getriinkten 1:iltcrpapicrcs crkeriiicn,das man 
iiach deni 13ininllen Llcs Tropfens iiber die Ofcndffnmig liilt .  

Die Anortlnung gcstattet ohne neiteres die l)urcll- 
fiilirung qiialititativer Kclativiiiessuiigen uiid eigiiet sic11 
tlanii m r  Ausfiilirung ciiicr einfachcn I'rnktikunisaufga1,r. 
So zeigt .U)b. 2 die Hcrabsetzung cks 1;lairirnpuIiktcs ill 

Ahliangigkeit voii der ;itli?.lIiitritrnenge und Abb. 3 h-  
selbcn I<ffekt durrh :lldehydzusitzc bei cineni Benziii. 
Abt). 4 endlicli gibt die I:lainnipunktsernicdrigung wicder, 
die durcli 13eiiniscIiulig geiiicssener XO,-Jieiigen zur \.c!r- 
lxeiiiiiingsliift erziclt wertlen kniinte. E s  waren dies die 
gr613ten iiberhaupt beohachteten I:ffckte, da z. 13. die Rnt-- 
ziiridniigstenipcr~tur dcs 13erizols voii 64YO auf 5330 
1,ereit:j durcli 0,05lq/, NO, ernicdrigt wiirtle! 

Die voranstehenden geschildcrten Versuclie wurdcn 
!'or Jalircsfrist in der I'h~sikaliscti-C'hrnii~chcn :\l,tcilung 
des Chemischcn Cni~ersitltsinstitutes in iyiirzburg atis- 
gefiilirt. [A. 79.1 


