stoffmengen liegen dagegen stets weit iiber der unteren
Explosionsgrenze; sie legen selten unter 200 g/m3; gerade
in Unterdruckkammern werden hiufig 500—1000 g CS,/m?
bendtigt. Es konnte daher auf die Untersuchung der ohne-
hin geringfiigigen Verschiebung der unteren Grenzen des
Explosionsgebietes verzichtet und die Messung auf die
oberen Entziindungsgrenzen beschrinkt werden.

Bei der hohen Explosivitdt der Schwefelkohlenstoff-Luft-
Gemische mufite mit grofiter Vorsicht gearbeitet werden;
auf die entsprechenden Mafnahmen sei hier nicht weiter
eingegangen. Das Verdampfen selbst grofler Mengen Schwefel-
kohleustoff bereitete keinerlei Schwierigkeiten. Auch die
Durchmischung der Gas- und Luftmengen durch den Xreis-
lauf, also durch die Pumpe hindurch, erfolgte ohne Stdrung
(nur bei ganz hohen Unterdrucken wurden im Pumpenzylinder
kleine Explosionen vernommen, die auf die dort herrschende
hohere Temperatur und die dadurch bewirkte Ziindung des
Gasgemisches zuriickzufithren waren).
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Abb. 11. Entflammungsgebiet von Schwefelkohlenstofi-CO,-Ge-

mischen bei Atmosphérendruck.

Die Wirkung des Kohlensidurezusatzes auf die Lage der
Entzimdungsgrenzen ist dhnlich der weiter oben fiir Athylen-
oxyd beschriebenen. Bei normalem Druck verschieben sich
die Explosionsgrenzen mit wachsendem CO,-Zusatz (Abb. 11)
nur zdgernd, so dafl mehr als 22,2 Volumenteile (12,9 Gewichts-
teile) CO, auf ein Teil CS, erforderlich werden, um die Ziindungs-
gefahr ganz zu beheben (bei Athylenoxyd geniigen 7,5 Teile
CO,).

Interessanterweise verschiebt sich nun das so ermittelte
Ziindungsgebiet mit wachsendem Unterdruck sehr erhebtich.
Das aus Tabelle 5 entstandene Diagranun in Abb. 12 macht
dies deptlich. Aus diesem Diagramm lafit sich also ebenfalls

Endlich quedksilberfreie Haarfilzhiite!

Von Prof. Dv. ALFRED STOQCK, Bevlin-Dahlem

Eingeg. 27, November 1937

ie Haarfilzhutfabriken sind heute in der deutschen

Industrie die hauptsichliche und fast einzige Stitte
haufigerer starker chronischer Quecksilbervergiftungen. Die
Arbeiter oder Arbeiterinnen, um die es sich zumeist handelt,
leiden nach I4dngerer Beschiftigung unter den charak-
teristischen Erscheinungen nervos-psychischer und korper-
licher Art, Reizbarkeit, Depressionen, Kopfschmerzen,
Katarrhen, Mund-, Zahn-, Nierenbeschwerden usw.!), und
werden oft in ihrer Arbeitsfahigkeit und Lebensirische aufs
schwerste geschiadigt.

) Vgl. A. Stock, Die chronische Quecksilber- und Amalgam-
vetgiftung, Arch. Gewerbepathol. Gewerbehyg. 7, 388 [1936).
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ableiten, wieweit bei den in der Durchgangspraxis iiblichen
C5,-Konzentrationen mit Unterdruck und Kohlensiurezusatz
die Ixplosionsgefahr zu beseitigen ist.

Tabelle 5.
Obere Explosionsgrenzen von Schwofelkohlenstoff=Lult-Gemischen
{(vel Abh 12).
in gjm® Grefundene Werte dos Unferdrucks (in mm Yig)

Qdmdelkuhlonstoff bei —2,0 Gew.-Teil.*) CO,-Zusatz
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ADDL. 12. Verschichung der oberen Explosiomsgrenzc von Schwefel-
kohlenstoff-CO,-Gemischen mit steigendem Unterdruck.

Folgerungen fiir die Verwendung von Schwefel-
kohlenstoff.

T,age und BeeinfluBbarkeit der unteren Ziindgrenzen
sind fiir die hier angestellten Betrachtungen unerheblich,
weil sie i Gebiet verhiltnismi3ig niedriger Konzentrationen
liegen und die praktisch vorkommenden CS,-Konzentra-
tionen selten oder nie unterhalb dieser Grenzen fallen. Sie
liegen sogar eher oberhalb der oberen Ziindungsgrenzen,
sofern diese durch Kohlensaurezusatz schon etwas gesenkt
worden sind, Bei mittleren und hoheren Unterdrucken
schwindet die Explosionsgefahr schon mit geringen CO,-
Zusidtzen. Hdohere Konzentrationen fallen bei Unterdruck
auch ohne solche Zusitze nicht mebr in das Explosions-
gebiet. [A.117)]

Das zur Herstellung der Haarfilzhiite dienende, meis*
von Kaninchen oder Haszn herrithrende Haar wird in den
,,Haarschueidereien’, deren Hauptsitz Belgien ist, einem
schon szit langer Z:zit ge brauchlichen, von Frankreich aus-
gegaungenen ,, Beiz"-Verf ahren unterworfen?), das die an sich
glatte Haaroberfliche verfilzbar macht. Die Beize wird
durch Ldsen von Que cksilber in {iberschiissiger Salpeter-
saure hergestellt; sie ist eine Losung von Quecksilber (II)-
nitrat in der verdiinn ten Sdure. Nach E. Elod wirkt sie auf

?) Fine eingehende Beschreibung der Haarfile- und Hut-
fabrikation findet sich in B. W. Baader u. E. Holstein: Das Queck-
silber usw. mit eingehender Darstellung der gewerblichen Queck
silbervergiftung, Berlin 1933, 8. 39—50.

33



Stoek: Endlich quecksilberfreie Haar[ilzhiite

das Haar, indem sie das anhaftende Fett zerstort und die
oberste Haarschicht proteolytisch verindert. Man muf
wieder staunen, mit welcher Sicherheit eine Zeit, die kaum
etwas von Chemie, nichts von py und Katalyse wubte,
empirisch den chemischen Weg gefunden hat.

Aus den geheizten Haaren werden in den Hutfabriken
durch’ Filzen, Walken, Dampfen, Pressen, Tirben, Steifen
usw. zundchst die rohen ,Stumpen” und aus diesen die
fertigen Hiite hergestellt, wobei es nicht ohne viel Hand-
arbeit abgeht. Das Quecksilber, das zuvor in chemisch
gebundener Form vorlag, erfahrt dabei eine teilweise Re-
duktion zu Metall, geht als Dampi in die Luft und in die
Atmungsorgane der Arbeiter, wo es seine tiickischen Gift-
wirkungen ausiibt. Durch Ldiften und Absaugvorrichtungen
148t sich der Schaden verringern, doch nicht ganz vermeiden.
So kommt es, dal in den Haarhutfabriken trotz aller Fort-
schritte der Gewerbehygiene die Quecksilbervergiftung noch
heute heimisch ist. Eine kleinere Rolle spielt sie in den
Haarschneidereien, gar keine in den Wollhutfabriken, die
oline Beize arbeiten, weil Wolle von Natur verfilzbar ist,

Der Quecksilbergehalt im gebeizten Haar und in den
fertigen Haarhiiten betrigt bis gegen 4 %, (vgl. weiter unten).
Gewerbeaufsichtsbehorden und einsichtige Betriebsfiihrer
haben sich schon seit langemn bemiiht, diesen MiBstdnden
ein Ende zu machen und das Quecksilber aus der Fabri-
kation auszuschalten oder es aus dem gebeizten Haar zu
entfernen. Letzteres ist nicht gelungen. Durch Erwérmen
z. B. 1Bt sich nur ein kleiner Teil des Quecksilbers ver-
fliichtigen, weil dieses eben groBtenteils chemisch gebunden
vorliegt und nur allmihlich von der organischen Substanz
zu Metall reduziert wird.

Fine quecksilberfreie, einigermafBen brauchbare Beize
{,,Argyrofelt”, , Aurofelt) wurde vor einer Reihe von
Jahren von Béhm angegeben. Sie verwendet Wasserstoff-
peroxyd, Salpetersiure uund Kisen als Katalysator. In
der Praxis hat sie mnicht wvoll befriedigt. #. Klid,
Karlsruhe, der vom Reichsarbeitsministerium hinzugezogen
war, gelang es, sie durch Auffindung eines anderen Kataly-
sators so wesentlich zu verbessern (,,Aurofelt-E1"), dal} die
Hutfabriken, die damit arbeiteten, sie der alten Quecksilber-
beize als ebenbiirtig oder iiberlegen bezeichnen?). Vor allem
hat sie den groflen Vorzug der Ungiftigkeit. Ihr Preis ist
nicht héher. Die Verarbeitung der damit gebeizten Haare
erfordert keine neuen Einrichtungen, sondern nur verhiltnis-
maBig geringfiigige Anderungen des Fabrikationsganges.
Die Beize steht den Haarschneidereien in beliebigen Mengen
zur Verfiigung und wird von ihnen schomn in griBerem
Umfange verwendet.

Unter diesen Umstidnden mull gefordert wer-
den, dall das giftige Quecksilber aus der Filz-
und Hutfabrikation baldigst ganz verschwindet.
Dies hat im Interesse der Arbeiterschaft ebenso zu ge-
schehen, wie es im vorigen Jahrhundert in der Spiegel-
fabrikation, bis dahin einer wahren Hélle fiir die Arbeiter,
mit der Ersetzung der Amalgamspiegel durch die Silber-
spiegel geschah. Die Widerstidnde, die sich wie bei jeder
technischen Umstellung an manchen Stellen zeigen, miissen
von Amts wegen i{iberwunden werden. Ubrigens kommt der
Fortfall des Quecksilbers, von dem wir im Lande nur unzu-
reichende Mengen gewinnen kénnen, auch unserer Devisen-
lage zugute.

Mit dem Verschwinden der Quecksilberbeize
kénnen nicht nur die Verfertiger, sondern auch
die Triager der Haarfilzhiite zufrieden sein. Im
Gange unserer umfassenden Untersuchungen iiber die Ge-
{ahrlichkeit des Quecksilbers haben wir die vorher nicht

%) Vgl. , Erfahrungen mit quecksilberfreier Beize bei Maysers
Hutfabrik G. m. b. H.,, Ulm*, Dtsch. Hutmachcr-Ztg. 1937,
Nr. 4. Die Schutzrechte hat die Deuntsche Gold- und Silber-Scheide-
anstalt, Frankfurt a. M.
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bekannte Tatsache festgestellt, daB} auch die fertigen Huaar-
filzhiite iiberraschend grofle, in gewissen I3llen gesund-
heitsschidigende Mengen Quecksilberdampf abgeben. Ich
teile hier einige in meinem Iaboratorium won
4. Kreyer ausgefithrte, in dessen Dissertation (Karls-
ruhe 1936) beschriebene Versuche mit. Wir haben sie
bisher der weiteren Offentlichkeit vorenthalten, um keine
Beunruhigung zu verursachen, ehe ein vollwertiger Frsatz
fiir die Quecksilberbeizung gefunden war.

Die Quecksilberabgabe wurde in der Weise ermittelt,
dafl der Hut in eine 7 1 fassende Glasglocke gebracht wurde, die
dicht iiber einer Glasplatte stand und oben eine Offnung hatte.
Wir saugten 1001 Luft mit einer Geschwindigkeit von 30 1/h bei
Zimmertemperatur von unten nach oben iiber den Hut und be-
stimmten den Quecksilbergehalt der Luft in der iiblichen Weise
durch Kondensieren mit fliisssiger Luft usw. und durch Ausmessen
des -schlieBlich erhaltenen Quecksilberkiigelchens unter dem
Mikroskop?).

Voruusgeschickt sei, daB TLuft mit mechr als 20y Hg/m?® bei
lingerer Finatmung fast regelmafBiyg zu einer chronischen Vergiftung
fiihrt, daf} bis zu 3 vy Hg/m® normalerweise dauernd oline Schidigung
vertragen werden, dall aber auch diese und noch weit kleinere
Mengen Beschwerden bei solchen Personen verursachen, bei denen
sich infolge einer vorausgegangenen Quecksilber- oder Amalgam-
vergiftung eine vergréflerte Quecksilberempfindlichkeit ausgebildet
hat?).

Untersucht wurden fabrikneune und lingere Zeit getragene
weiche Herren-Filzhiite. In zwei Proben loser gebeizter Kanin-
chenhaarc fanden sich im Mittel mehrerer Aualysen 1,8% und
3,4% Hg. Die zweite Probe gab, als iiber 10 g bei 80° in 6 hh 501
Tuft geleitet wurden, 850y Hg ab, bei Wiederholung des Versuches
1100+ Hg, d. . nur einige Tausendstel des vorhandenen Queck-
silbers. Ein fertiger Hut (84'/, g) enthielt 1,5 g Hg, cin zweiter
80 g) 1.4 g Hg.

Hg-Abgabe von Hiiten beim Uberleiten von 1001 Luft:
1. Wollfilzhiite: Hutl 0,05+ Hg; Hut2 0.1 v Hg; Hut3-0,4v Hg.
DaB} hier iiberhaupt Quecksilber gefunden wird, ist darauf zuriick-
zufithren, dall alle natiirlichen Materialien Spuren Quecksilber
(etwa 107%) enthalten, vielleicht aucli darauf, dal die Wollfilzhiite
nianchmal mit Beimischung von etwas Haar hergestellt werden
oder dall sie beim Lagern von benachbarten Haarfilzhiiten
Quecksilber aufnehmen.

II. Neue Haarfilzhiite: Hutl 1,8y Hyg; Hut2 1,1y Hg;
Hut 3 6,8 Hg, nach dreimonatigem Liegen im Dunkeln 3,0 y Hg.

HI. Getragene Haarfilzhiite: Hut 1 13,2~ Hg; Hut 2
17.4v Hg; Hut 3 7,6y Hg; Hut 4, ein Jahr nicht benutzt und im
Dunkeln aufgehoben, 0,7y Hg. Neue Untersuchung von Hut 1,
doch im vollen Sonnenlicht, 58,0 vy Hg. Es ergab sich also, dal}
neune Miite weniger Quecksilber abgeben als getragene, dafl die
Quecksilberabgabe beim Aufbewahren des Hutes zuriickgeht und
beim Belichten stark ansteigt. Offenbar erfolgt im Licht eine Re-
duktion des chemisch gebundenen Quecksilbers zu Metall, das
dann allmihlich verdampft. Dies wurde durch zwei weitere Versuche
niit schon oben untersuchten Hiiten bestdtigt: Flut IT 1 unbelichtet
1,8 v Hg, nach sechsstiindiger Besonnung 22,4y Hg; Hut III 4
unbelichtet 0,7 v Hg, nach sechsstiindiger Besonnung 10,9y Hg.

Auch beim Tragen der Hiite bildet sich unter dem
EinfluBl des Lichtes freies Quecksilber, das sich langsam
verfliichtigt. Seine Menge ist nicht so grofi, daf} sie das Ent-
stehen einer Quecksilbervergiftung wahrscheinlich macht,
aber doch so betrichtlich, dall sie bei Quecksilberempfind-
lichen sehr deutliche Beschwerden hervorrufen kann, wie
ich an mir selbst beobachtete®).

Wie zu erwarten war, 1488t sich auch in Riumeén, in
denen Hiite aufbewahrt werden, Quecksilber in der Luft
nachweisen. In einem sehr gerdumigen Hutladen fanden
wir 1,7y Hg/m?® Luft. In kleineren Geschiften diirfte der
Quecksilbergehalt erheblich hohere, in besonderen Fillen
gesundheitliche Bedenken erregende Werte annehmen.

Alle Sorgen werden entfallen, sobald es keine
quecksilberhaltigen Hiite mehr gibt!

Der Quecksilberempfindliche kann sich vorldufig da-
durch schiitzen, daf er einen zwar etwas weniger feinen,
aber billigeren Wollfilzhut trigt. Ubrigens 148t sich der

4 A. Stock u. F. Cucuel, Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 122 [1934].

%) Vgl. die in Anm. 1 angefiihrte Arbeit.

% Wenn man z. B. lidngere Zeit mit dem Hute auf den Knien
sitzt oder sich mit ihm in einem besonders kleinen Raum (ge-
schlossenes Eisenbahnabteil) befindet.
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Haarfilzhut durch eine lingere Schwefelwasserstoffbehand-
lung, die sein Quecksilber in unfliichtiges, unschidliches
Sulfid iiberfithrt, entgiften, wie die folgenden Versuche
mit den vorher bei Versuchsreihe III verwendeten getragenen
Hiiten bewiesen:

Die Hiite wurden einige Tage unter einer Glasglocke einem
mit Schwefelwasserstoff beladenen, feuchten Luftstrom ausgesetzt.
Hut ITI 1 gab urspriinglich an 1001 Tuft 13,2~y Hg ab, nach der
H,S-Behandlung 0,2y Hg, nach 18stiindiger Besonnung 0,1y Hg.
Hut I1I 3 urspriinglich 7,6 ¥ Hg, nach der H,S-Behandlung 0,2 v Hg,
3 Monate im Dunkeln aufgehoben 0,1+ Hg, 18 i besonnt 0,05y Hg.
Tlut ITT 2 urspriinglich 17 4yHg, nach der H,S-Behandlung 0,01~ Hg,
nach 3/, Jahren 0,03 v Hg. Die Unschidlichimachung des Queck-
silbers war also praktisch vollstindig und dauernd, auch bei Be-

Neuere Analysenmethoden

lichtung der Hiite. Die mit Schwefelwasserstoff behandelten Hiite
zeigten, olie sonst an Aussehen und Farbe nennenswert eingebiifit
zu haben, in hellem Ticht ein eigenartiges Glitzern. Die Lupe lieB
auf den Haaren dunkle Kristdllchen erkennen, die leicht abzu-
wischen waren und aus HgS bestanden. Genan dieselben glitzernden
Kristalle entstanden im Laufe einer Woche auf einer Filtrierpapier-
Extraktionshiilse, die innen Quecksilber enthielt und aullen von
der H,S-haltigen, feuchten Luft bestrichen wurde.

Titir eine allgemeine Anwendung kommt diese zeit-
raubende, mit dem ebenfalls sehr giftigen Schwefelwasser-
stoff arbeitende Entgiftung nicht in Betracht. Den viel
stirker bedrohten Filz- und Hutarbeitern kann sie iiberhaupt
nichts niitzen. [A. 119.]

zur Bestimmung von Legierungsbestandteilen in Aluminium*)

Von Dvr. K. STEINHAUSER, Laulawerk

Fingeg. 11. Seplember 1937

Mit dieser Besprechung soll nicht etwa nur der Zweck ver-
folgt werden, die heute in der Praxis {iblichen Verfahren
zu erldutern, sondern es soll dabei auch gezeigt werden, in
welchen Fillen die Industrie die Unterstiitzung der Hoch-
schulen brauchen kénnte, da der Industriechemiker viel-
fach  aus Zeitmangel nicht in der Lage ist, neuere Ergeb-
nisse auf diesemi Gebiet nach allen Richtungen hin durch-
zuarbheiten. Infolgedessen kann der Industriechemiker
wohl diese oder jene neue Methode bringen, ohne daB es
ihm moglich sein wird, in allen Fillen den Chemismus
vollstindig aufzuklaren. Hand in Hand damit miilite eine
kritische Sichtung und Gegeniiberstellung detr vorhandenen
Methoden mit den neu hinzukommenden gehen. Diese
Arbeit, welche zum Teil von den Chemikerfachausschiissen
einzelner Industriezweige (Eisenhiittenleute, Metallhiitten-
und Bergleute) geleistet wird, ist eigentlich als ein Aufgaben-
gebiet der analytischen Laboratorien der Hochschulen ein-
schlieflich der Xaiser-Wilhelm-Institute zu betrachten.
Denn der Industriechemiker kann, wie schon gesagt, in-
folge seiner andersartigen Aufgabenstellung daran immer
nur ein begrenztes Interesse haben.

Was die Genauvigkeit und die Zeitdauer zur Aus-
fithrung von Analysen betrifft, so wird ebenfalls der Industrie-
chemiker ganz andere Forderungen stellen miissen als der
Hochschulchemiker, da es in der Praxis auf Methoden
ankommt, welche bei gerade noch ausreichender Genauigkeit
in moglichst kurzer Zeit zu Ende gefithrt werden miissen.
Viele Methoden, welche vomn wissenschaftlichen Standpunkt
aus durchaus exakt sind, sind also aus den angefiithrten
Gritnden in der Praxis nicht verwendbar. Dies soll zu-
nichst einmal an einem Beispiel erortert werden.

Bei der Bestimmung von Mangan und Magnesium in
Aluminiumlegierungen kommt es in der Praxis darauf an,
daB die Analyse in 1—11/, h vorliegt, um die Zusammen-
setzung der Legierung, wenn es erforderlich sein sollte, vor
dem Giellen noch entsprechend abindern zu kénnen. Es
lassen sich die iblichen Verfahren zwar fiir spezielle
Fialle so vereinfachen, daf3 dieser Forderung Gentige ge-
leistet ist (z. B. Mg-Bestimmung in Hydronalium bei immer
gleichbleibendem Mn-Gehalt. Aber in vielen anderen
Fillen ist eine derartige Vereinfachung nicht moglich, vor
allem dann nicht, wenn es sich nicht um Serienanalysen
handelt. Auflerdem soll auch der Fehler in den mieisten
Fallen 59, des Wertes nicht iibersteigen. FEine Leglerung
mit einem Sollgehalt von 0,409, Mg (wie Aldrey, Aludur)

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Analytische Chemie
und Mikrochemic auf der 530. Hauptversammlung des VDCh in
Fra.kfurt a. M. am 9. Juli 1937.
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kann demnach Werte zwischen 0,39 und 0,419, Mg geben,
eine solche von 0,89, Sollgehalt (wie Legal, Pantal) Werte
zwischen 0,78 und 0,82. In diesem Fehler sollte jedoch
nicht nur der Analvsenfehler, sondern auch der Fehler in
der Probenahime, welcher durch Seigerungen im Probchen
und vielleicht durch nicht einwandfreies Anbohren bedingt
ist, enthalten sein!). Infolgedessen dauert bei den letzt-
erwihnten ILegierungen die chemische Bestimmung aber
fast einen Tag; die Forderung der Praxis nach einer Schuell-
methode ist also nicht erfiillt.

Bestimmt man diese Bestandteile spektrographisch,
so liegt die Analyse schon nach etwa 1 h vor, aber der
Fehler kann nach Literaturstellen -£109%, betragen.
In den angegebenen Beispielen wiirde ein Fehler von +4-109%,
im ersten Iall Schwankungen von 8/;,, im zweiten sogar
solche von 18/,,0%, ergeben. Derartig grofle Schwankungen
sind fiir die Praxis nicht mehr tragbar. Gliicklicherweise
gelingt es durch sehr genaues spektrographisches Arbeiten,
diese in der Literatur angegebene Fehlergrenze auf die
Halfte bis ein Drittel herunterzudriicken. Es kommt also bei
den angefiilbrten Legierungsanalysen die spektro-
graphische Bestimmung erst dann, wenn man nur einen
Fehler von +3Y%, erhilt, an die Genauigkeit der chemischen
Analyse heran. Da man mit anderen Worten in diesen
Tdllen schon an der Grenze der Leistungsfihigkeit der
heutigen spektrographischen Methoden iiberhaupt steht,
liegt der Wert dieser Methode lediglich in der gréBeren
Zeitersparnis und darin, dal} man sofort sehen kann, ob
die Legierung noch andere, nicht gewiinschte verunreini-
gende Bestandteile enthilt oder nicht.

Dasselbe gilt fir all die vielen Versuche, die alte
chemische Analyse durch konduktometrische, potentio-
metrische, polarographische, colorimetrische usw. Methoden
zu ersetzen. Auch in diesen Fillen hat das Herausbringen
nener Verfahren nur dann einen wirklichen Wert, wenn
damit gleichzeitig eine kritische Gegeniiberstellung niit den
alten, schon bekannten Verfahren verbunden ist, aus welcher
man entweder die Geschwindigkeitserhdhung bei gleich-
bleibender Genauigkeit oder andererseits die Erhéhung der
Genauigkeit bei gleichbleibendem Zeitaufwand entnehmen
kann.

Im folgenden soll nun versucht werden, in diesem Sinne
verschiedene Bestimmungsverfahren von Liegierungsbestand-
teilen im Aluminium kritisch einander gegeniiberzustellen

1) Wenn man bei stark seigernden Legierungen dicsen Fehler
in der Probenahme vermeiden will, kann man sich durch GieBen
von Granalien helfen, welche dann ganz zur Amnalyse verarbeitet
werden.
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