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ie hiittenmannisch gewonnenen Metalle und Legierungen D enthalten infolge der technischen Gewinnungsverfahren 
immer kleine Mengen von Elementen, die gewohnlich als 
Ve r unr ei n i gu nge n oder Fremdstoffe bezeichnet werden. 
Die in Frage stehenden Mengen sind oft so klein (0,001 
bis 0,1%), daB sie in manchen F a e n  einer Auffindung 
und Bestimmung zunachst entgehen ; erst die auftretenden 
und feststellbaren Eigenschaftsiinderungen oder ein unter- 
schiedliches technologisches Verhalten lassen auf ihre 
Anwesenheit schliden. 

Fur die qualitative und quantitative Erfassung dieser 
kleinen Mengen bietet sich neben den iiblichen metallo- 
graphischen und spektralanalytischen Verfahren in der 
Heranziehung mikroanalytischer Verfahren eine aussichts- 
reiche Moglichkeit, welche durch Kombination mit metallo- 
graphiden Untersuchungsverfahren der metallkundlichen 
Forschung weitere neue Wege eroffnen. 

Untemchungen in dieser Richtung zeigten, daI3 bei 
Beachtung einer zweckdienlichen Untersuchungstechnik 
mikroanalytische Nachweise in folgenden Fillen verwendet 
werden konnen : 

1. Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung 
kleiner und kleinster Mengen von Elementen in Gegenwart 
grokr Mengen anderer Metalle. 2. Fiir die Bestimmung 
*I Nach elnem Vortrag im Berirkuvemh QmIMWln UIUI Mark des VMh a m  24. April 193!). 

der chemischen Beschaffenheit eines in1 Grundmetall un- 
gelosten Stoffes, bei gleichzeitiger Feststellung seiner ort- 
lichen Verteilung. 3. Zur l3rmittlung der chemischen 
Beschaffenheit von Gefiigebestandteilen oder Einschliissen, 
ohne Riicksichtnahme auf ihre Verteilung. 4. Zum Studium 
von Atz- und Korrosionsvorgangen. 

Der qual i ta t ive Nachweis von gelosten und daher 
gleichmuig verteilten kleinen Elementmengen erfolgt nach 
den Verfahren der Spurensuche bzw . Tii p f e 1 a n a 1 y s e . 
Diese kann so ausgefiihrt werden, daIj in einigen Tropfen 
der Probelosung (Probegut etwa einige Milligram) mit 
Hilfe der entsprechenden Mikroreaktionen ein Nachweis 
gefiihrt wird. Eine andere Art der Ausfiihrung besteht 
darin, daI3 auf die Oberflache des zu untersuchenden Werk- 
stoffes ein Tropfen verdiinnter Saure oder Lauge zur Iijsung 
des Metalles aufgebracht wird. Nach einiger Zeit der Ein- 
wirkung wird der Tropfen mittels FlieBpapier aufgesaugt 
und an dieser Stelle am Papier mit dem entsprechenden 
Reagens getupfelt. Diese Art eines Nachweises verbindet 
gleichzeitig den Vorteil, dal3 ein dokumentarischer 
Beweis uber die An- oder Abwesenheit eines Elementes 
vorliegt. Diese Verfahren haben sich besonders im Betriebe, 
im Falle von Werkstoffverwechslungen, sehr gut bewart. 

In Tab. 1 ist eine Reihe derartig gebrauchlicher Mikro- 
reaktionen mit ihren Erfassungsgrenzen zusammengestellt. 

Tabelle 1. S p e z i f  i sc  h e T ii p f el r e a k t ione n. 

N z h -  
zuweisendes 

Metall 

Silber . . . . . . . . 
IIlei . . . . . . . . . . 

Kupfer . . . . . . . 

Caclniiuni . . . . . 

U'ismut . . . . . . 

Arsen . . . . . . . . . 
%inn. . . . . . . . . . 
JIolybdtin . . . . 
Wolfram . . . . .  
vanadin . . . . . . 
Palladium.. . . . 
Gold . . . . . , . . . 
Kobalt . . . . . . . 
Nickel . . . . . . . . 
Eisen . . . I . . . 
Chroni . . . . . . . . 
Mangan . . .... 
Xink . . . . . . . . . .  
Aluiuiniuni . . . . 
Zirkon . . . . . . . . 
Magnesium. . . . 

Keagens 

p-Dimethyl-aminobenzyL 

Dithizon 
denrhodanin 

Rubeanwasserstoffsaure 

Natriumselenid 

Alkalistannit und Bleisalz 

Zinnchloriir in konz. HC: 
Flammenfarbung 
Kaliuinxanthogennt 
Zinnchloriir 
S-Oxychinolin 

p-Dimethylamino-benzyli 

Benzidin 
r-Nitroso-P-naphthol 

Diniethylglyoxiiii 

r-='-Dip yrid yl 

Diphen ylcarbazid 

Renzidin 
Kaliumferrocyanid und 

MOrin 

3-Nitroso-a-naphthol 
?-Nitrobenzol-azo-a- 

denrhodanin 

Diathylanilin 

naphthol 

Keaktion 

Rotvioletter Niederschlag 

Ziegelrotes Bleisalz in 
CCI, liislich 

Blauschwarzer Sieder- 
schlag 

Roter Niederschlag 

Abscheidung von metall. 
Blei 

Abscheidung von A s  

Roff iirbung 
Blauer Niederschlag 
Rotviolette Fiirbung in 

Violetter Niederschlag 

Blaufarbung 
Rotbrauner Niederschlag 

Roter Niederschlag 

Rotftirbung 

Violettfarbung 

Blaufiirbung 
Braunroter Niedersclilag 

Griine Pluorescenz ini 

Roter Niederschlag 
Umfiirbung des Reagens 

in Blauviolett 

- 

Chloroform 

U. V. Wcht 

Br- 
fassungs- 

grenze 

0,02 *( 

0.04 y 

0.03. y 

- 

0.01 y 

1 Y  
0.03 y 
o,@+ y 
4 ' Y  
0,1 y 

0,004 y 

0802 y 
0,05 y 

0.015 y 

0,03 y 

0.8 y 

0.15 y 
0,2 y 

0,005 y 

0.2 y 
0,2 y 

Grenz- 
konzentration 

1:2500000 

1:1250000 

1 : 1 250000 

- 

1 : 5000000 

1 : 50000 
1 : 1 GOO000 
1 : 1 250000 
1 : 500000 
1 : 500 000 

1 :4 000 000 

1 : 500 000 
1 : 1000000 

1 : 300 000 

1 : 300000 

1 : 200 000 

1 : 300 000 
- 

1 : 10 000000 

1 : 250 000 
1 : 260 000 

A nmerkung 

Storung durch Hg, Au, Pd aus- 
schaltbar. 0,03% Ag in Au. 

Reaktion anderer Metalle durch 
KCN ausschaltbar. 0,005 bis 
0.01 % Pb in Cu, Zn, Cd, Ni, Sb. 

Ni und Co reagieren in neutraler 
und alkalischer Losung. 0,005 % 
Cu in Ni. 

Reaktion VOII Cu, Co, Ni, %n 
durch KCX ausschaltbar. 
0,005-0,02~0 Cd in Cu, Xi, 
Co, Zn. 

Sttirung durch Cu init KCN aus- 
schaltbar. 0.01% Bi in Cu, 
0.001% Bi in Pb 

Hg abgliihen. 
Amen verhindert die Keaktion. 

- 
Mo, W, Ti, Fe miissen entfernt 

0,02 % Pd in Au, 0,01% Pd in Ag. 
werden. 

- 
Stiirung durch Cu, Fe ausschalt- 

bar. 0,05~0 Co in Pe und Cu. 
Storung durch Fe" ausschaltbar. 
0,05y0 Ni in Co. 

Bei Anwesenheit von Zn, Cd, Cu 
vie1 Reagens erforderlich. 

Sttirung durch Mo, H g  nus- 
schaltbar. 

~. 

- 
0,01% Mg in Cu, Fe, Cr, Al. 

Anycmandle Chrmie 
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NieBner: MikroanaZytische PoTschungen i n  der Melal lkunde 

Fur die quant i ta t ive Erfassung kleiner Mengen 
werden die ublichen mikroanalytischen Trennungsvdahren 
verwendet. Diese erfuhren in den letzten Jahren durch 
eine Kombination mit photometrischen und colorimetrischen 
Verfahren eine Weiterentwicklung; so wurden mikro- 
analytische Schnellverfahren, z. B. zur Bestimmung 
von P, Cr und Al im Stahl f i r  die Zwecke des Eisenhiitten- 
laboratoriums, von P. Klinger und W. KO&), ausgearbeitet. 

Im Falle der quantitativen Erfassung kleinster 
Mengen eines Stoffes neben groaen Mengen eines oder 
mehrerer Stoffe ist die Anwendung einer b e s o n d e r e n , 
von den iiblichen Trennungsverfahren abweichenden Me- 
thodik erforderlich. Diese wird damit begriindet, da13 die 
spurenhaften Beimengungen, besonders wenn sie mit dem 
Metall oder der Legierung eine feste Wsung bilden, nicht 
unmittelbar isoliert werden konnen. In solchen Fdlen 
fiihrt. wie 2. Reichela) zeigte, ein Verfahren der Spuren- 
konzentration zum Ziele. Diese Konzentration beruht 
auf der Moglichkeit der Mitflillung der Spur mit einem 
in der Probelosung schon vorhandenen oder absichtlich 
zugesetzten Stoff, der als ,,Spurentrliger" oder , ,Spuren- 
fanger" bezeichnet wird. Die Art der Mitfallung einer 
Spur kann auf verschiedene Weise erfolgen : 
1. Die Spur wird mit Hilfe eines Spurentragers in Form 

sc h w erl  o sl i c he r M i  s c h kr  i s t a 11 e gefallt. 
2. Die Spur wird mit einem Spurentrager als Ad- 

s or p t i o n s v er b in  dung gefdlt. 
3. Die Spurwird durchLegierungsbildung konzentriert, 

wie dies z. B. bei den dokimastischen Verfahren der 
Bestimmung von Au und Ag angewendet wird. 
Nachdem die Spuren angereichert sind, folgt die 'Iken- 

nung der Spur vom Spurentrlger nlit den iiblichen 
Mikroverfahren. 

Ein besonderes Anwendungsgebiet der quantitativen 
Mikroanalyse stellt die Analyse isolierter Schlacken- 
einsc hltisse dar. Die meist geringen Schlackenmengen 
konnen, nachdem sie aus dem Grundmetall durch ent- 
sprechende Auflosungsverfahren, z. B. elektrolytisch, isoliert 
sind, durch mikroandytische Verfahren sowohl qualitativ, 
als auch quantitativ genau bestimmt werden. C. Benedicb 
u. H. Albee) sowie P. Kliwer u. W. Koch4) berichten iiber 
solche Untersuchungen. 

Fur verschiedene metdlkundliche Fragen ist es von 
Wichtigkeit, uber die Verteilung eines gelosten Ele- 
mentes bzw. Metalles Aufschlulj zu bekommen, u. zw. uber 
einen gro13eren Untersuchungsbereich ; durch die Entnahme 
von Proben an den verschiedensten Stellen des Werkstoffes 
ist es moglich, mikroanalytisch Konzentrationsunterschiede 
aufzufinden. Untersuchungen dieser Artklarten z. B. den Vor- 
gang der Zunderbildung, ferner konnte die Eindring- 
tiefe von Stickstoff in Stahl (bei der Stickstoffirtung) 
ermittelt werden. 

Die Bestimmung der chemischen Beschaffenheit ekes 
ungelosten Stoffes bei gleichzeitiger Feststellung seiner 
ortlichen Verteilung kann ebenfalls auf mikroanalytischem 
Wege geschehen. 

Ein chemisch-andytisches Verfahren, welches diese 
Bedingungen erfiillt, kann naturgema nur ein Ober- 
fllchenuntersuchungsverfahren sein; es wird dabei 
ein A b d r u c k b i 1 d von dem nachzuweisenden Stoff bzw . 
Einschld hergestellt . 

Diesea Verfabren besteht im F'rinzip darin, dclB z. B. auf 
Gelatinepapier, welches mit einem fiir das nachzuweisende 
Element spezifischen Reagens beladen ist, auf die zu unter- 
suchende, vorher fein geschliffene Oberfltiche aufgeprdt wird. 
Das nachzuweisende Element tritt Zungchst mit dem Reagens 
1) brch. EiefdlUttmwm. l2 eo pm/ie3sl. 

mennatrrg 1957. s. 134. 
3 Feetsehrttt Berg- u. hiittEmmHnn. Jb. montan. IIochschule Leoben, Le~lbener Berg- 

8) brt Km. Mineral. MI. k. A 11. Nr. 6 [l!XBI. 
9 breb. mmlklil- 11, w [1937/1~. 
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in Wechselwirkung; die sich ausbildden, meist farbigen 
Reaktionserzeugnisse verbleiben am Gelatinepapier fixiert 
und geben in ihrer Gesamtheit ein Abdruckbild, das sowohl 
spiegelbildlich die ortliche Verteilung, als auch die chemische 
Beschaffenheit des nachzuweisenden Stoffes oder des Ein- 
schlusses erkenuen laBt. 

In jenen Fgllen, wo zungchst keine Reaktion zwischen 
Einschld.3 und dem am Papier befindlichen Reagens zu er- 
zielen ist, wird .das Gelatinepapier vorerst zweck&UXg mit 
einem entsprechenden Lasungsmittel versehen und auf das 
Priifstiick aufgebracht. Durch das I.6sungsmittel wird das 
nachzuweisende Element zungchst auf das Papier iibertragen, 
auf welchem nach erfolgter Abnahme mit geeigneten Reagens- 
losungen der Nachweis gefiihrt werden kann. Dieses Verfahren 
kann als Entwicklungsverfahren bezeichnet werden. 

Der Anwendungsbereich dieser Verfahren ist durch 
die GroSe der Einschliisse begrenzt und reicht etwa bis zu 
einer EinschlUBgrol3e von 0,03 mm linearer Ausdehnung. 
Bei der Herstellung des Abdruckbildes tritt eine unwesent- 
liche VergroIjerung in der bildlichen Wiedergabe des Ein- 
schlusses auf, die durch die Diffusion der Reaktionserzeug- 
nisse in der Gelatineschicht bedingt ist; dadurch werden 
auch sehr kleine Einschlusse im Abdruckbild sichtbar. 

Der Nachweis der ortlichen Verteilung eisen- 
oxydischer Einschltisse in Eisen und Stahl erfolgt 
durch Bildung von Berlinerbla~~) . 

Das Gelatinepapier wird mit verd. Salzsaure getrankt, feucht 
auf die geschliffene Oberflache des zu priifenden Metallstiickes 
luftblasenfrei aufgepreQt und auf dieser 10-15 sec belassen. Nach 
dem Abheben wird es in eine 2y0ige Kaliumferrocyanidlbung ge- 
bracht. 

Wahrend die Grundmasse eine gleichmaBige, hellblaue 
Farbe zeigt, entwickeh sich an allen jenen Stellen, wo Ein- 
schltisse vorhanden waren, dunkelblaue Abdruckbilder, da 
es unter den gegebenen Versuchsbedingungen (Adsorptions- 
verhiiltnisse von Gelatine an metallischen und nicht- 
metallischen Oberflachen) zu einem bevorzugten Inlosung- 
gehen des Eisenoxydes im Einschld.3 kommt. 

Abb. 1. NatW Grbh. 

Abb. 1 zeigt in natiirlicher Grof3e ein solches Abdruckbild; im 
oberen Bilde erkennt man deutlich die zeilenformige An- 
ordnung der F!Xmchliisse, warend das untere eine punkt- 
farmige, ungleichmaBige Verteiluug und auch ungleiche GroDe 
der Einschliisse erkennen la&. (Nach J .  DderabauerB) wirkt ein Zu- 
satz von 15% NaCl zur Salzaaure auf die Diffusion des Berliner- 
blaus in die Gelatineschicht hemmend, so daQ die Abdruckbilder 
schiiifer als ohne NaC1-Zusatz in Erscheinung treten')). 

Eine verglekhende Untersuchung mit dern Metallmikroskop 
besttitigt die Ergebnisse des Abdruckbildes. 

Ein Beispiel des Abdruckes einer Schlackenzeile 
auf Gelatinepapier zeigt Abb. 2. 

Der obere Teil des Bildea gibt die Mikroaufnahme der Schlacken- 
zeile wieder (mit Pfeilen gekennzeichnet); das untere Bfld ist die 
Wiedergabe des Abdruckbildea in natiirlicher Grol3e. In diesem 
Bilde M deutlich der Verlauf der Schlackenzeile zu erkennen; ferner 

dnpewandlc Chernic 
.5?.J o 6 r j .  1.939. Xr .52  



N i e b n e r :  A l i k r o a n u l y l i s c h e  Forae1kunyen i n  d c r  M e l a l l k u n d s  

zeigt ein Vergleich der angegebenen Abmessungen. daR keine wesent- 
liche VergrijPerung der Einschliisse im Abdruckbild eintritt. 

Abb. 4. EinschluP von 3b. 4fach v & w .  

schon verbraucht). Da MnS rnit Kaliulnferrocyanid kein Abdruck- 
bild gibt. ist in Abb. 3b  bzw. deren VergroDerung (Abb. 4) der 
innere Teil hell geblieben und keitle Bildung von dunklem Bcrliner- 
blau eingetreten. 

Abb. 2. 
Die Mikroaufnalunc iier BohlsaLonsaile ist 2ofaoh verg169clt. 

Abb. 3 gibt drei nach dem oben bexhriebenen Ver- 
fahren hergestellte Abdruckbilder von Stahlen mit makro- 
skopisch wahrnehmbaren Einschliissen wieder. 

Stahlschliffe A bdruckbilder + + 

nhb. 5 .  Mikroaufnahme dea Einschlusses in 3 b im auffallend polari- 
sierten Licht bei 150facher VergroPerung. 

Im gleichen EinschluB gelang der Nachweis des 
Schwefels im MnS in der Herstellung eines Abdruckbildes 
mit Bromsilberpapier'J) . 

Saurehaltiges B r d b e r p a p i e r  wurde auf den MetaUMff auf- 
geprelit; der durch die Saure in Freiheit gesetzte Schwefelwasserstoff 
bildet . mit dem vorhanndenen Bromsilber Silbersulfid, das im Ab- 
dmckbild an der dunkelbraunen Farbe zu erkenncn ist (Abb. 6). 

Zunaclist erkennt man iiii spiegelbildlichen Abdruck keiue 
wesentliche VergrijPerung der Einschliisse. Eine njihere Unter- 
suchung des Abdruckbildes 3 b ergab bei dreifacher VergrijDerung, 
da0 der Rand des Einachlusses gegeniiber den inneren Tden fief 
dunkelblau (in der Abbildung schwan) geflirbt ist (Abb. 4). Die 
inetallographische Untersuchung eeigte, dal3 Her zwd Arten von 
Einschliiesen vorliegen, einer, der bei Betrachtung im auffallenden 
polarisierten Licht Polarisation zdgt, und ein anderer, der in jeder 
Lage dunlrel bleibt. Der EinschluS, welcher Polarisation me&, 
k t e h t  aus Eisenoxyd, welches hexagdnal kristallisiert und daher 
optisch aktiv ist. Dieser EhchluQ bildet die Randzone, wk dies 
Bus Abb. 5 an der hellen auJ3eren Zone zu erkennen ist. Der b e r e  
Teil des Einschlusses zeigte keine Polarisation und konnte als MnS, 
welches kubisch kristallisiert und optisch inaktiv Ist, beatimmt badern e h  &fferemi&er Na&weis von ni&tm&,aE&en 
werden. (Die weillen Flecken im Innern des Einschlws sind 
ebenfalls Fe,O,; die Aufnahme wurde erst nach Herstellung der 
Abdmckbilder gemacht, das am Eisenoxyd siteende XnS ist daher 

Abb. 6. . 2faob rer@Lkt. 

Diese Untersuchung zeigt, daB rnit Hilfe von Abdruck- 

z k d w n  m6gli& erdeht. 
R. ~ m r m ~ n n ,  BW 11. m~em WI, 8 [im. 

Angwandlc Chemie 
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Niefiner:  Mikroanalyt iache Forschungen i n  der  Mstal lkunde 

Das Abdruckbild des Stiickes a in Abb. 3 zeigte bei der Bei Versuchen iiber die Diffusion von Kupfer in 
Untersuchung mit dreifacher VergrGGerung (Abb. 7). da13 die von den Stahl  konnb metallogapfi& festgestellt werden, &Q die 
Binschlussen herriihrende Berlinerblaubildung durchgehend gleich- 
mallig dunkelblau ist und keine dunkler gefarbte Randzone aufweist ; her erfolgende Diffusion des K'Pfm enthng 
daraus ist zu schlieRen, da13 der BinschluB einheitlich aus Eisenoxvd, den Komgrenzen erfolat. In Abb. 9 ist das Abdruckbild 
ohm MnS, besteht. Die metallographisdie Untersuchung ergab hie 
Abwesenheit von MnS, die Herstellung eines Schwefelabdruckes be- 
statigte diesen Refund. da keine Bildung von Silbersulfid eintrat. 

dieser Ver&&e wi&&geben. 
Man lie13 Kupfer bei hohen Temperaturen in FluDstahl ein- 

diffundieren, u. z ~ .  derart, daB der Stdl in Kupfer eingepackt 

Abb. 7. 4 f d  Versr(l0erL 

Die Feststellung der ortlichen Verteilung eisen- 
oxydischer Einschliisse nach dem beschriebenen Verfahren 
hat sich auch bei der Untersuchung von Schweifl- 
verbindungen gut bewiihrt. 

Den Nachweis eines im Stahl ungelosten Metalles, 
u. zw. seiner Verteiiung und Bestimmung der chemischen 
Natur, zeigt Abb. 8. Es handelt sich um im Stahl un- 
gelostes Rupfer. 

Abb. 9. NatW. Qdk. 

wurde. An den mit Pfeilen bemichneten Stellen erkennt man deut 
lich das Eindringen des Kupfers an'den auReren Plachen der Probe 

Taucht man ein Stuck Stahl in eine Kupfersulfatlosung, 
so scheidet sich bekanntlich Kupfer auf der Oberflache ab, 
das bei niederem C-Gehalt verhidtnismaflig leicht wieder 
entfernt werden kann. Diese Erscheinung kann fiir den 
Nachweis von kleinen Rissen, z. B. Haarrissen in Stahl, 
benutzt werden. 

Man verkupfert das zu untersuchende Stuck und entfernt 
durch kurzes Polieren das auf der Oberflache lose sitzende Kupfer. 
Bei der Verkupferung drang die Liisung und damit die spatex er- 
folgende Kupferabscheidung auch in die Risse, aus welchen daa 
bereits abgeschiedene Kupfer durch das nachtragliche Polieren 
nicht wieder entfernt werden kann. Bei dem oben beschriebenen 
Kupfernachweis gelingt es, durch die Capillaritatserscheinungen 
das in den R h e n  zuriickgebliebene Kupfer zur Reaktion zu 
bringen, und man erhalt im Abdruckbild die spiegelbildliche Wieder- 
gabe des Verlaufes der Risse. 

F. Rollg) benutzte diesen Nachweis zur Prufung der 
Loslichk.eitsgrenze des Kupfers im System Fe-Cu-Ni, 
wobei er von den einzelnen hgierungen die Abdruckbilder 
herstellte und die metallographisch und mit Hilfe der 
thermischen Analyse von ihm festgelegten Loslichkeits- 
grenze durch die Abdruckbilder bestatigen konnte. 
s) &. awrg. dlg. Ohem. 816, 1% [l9331. 

Abb. 8. Natiirl. G r 6 h .  

Das Gelatinepapier wird zuniiclist in verd. Amruolliaklosung 
gebracht, auf das Priifstiick aufgeprellt und 1-2 min dort belassen. 
Nach dem Binbringen in Rubeanwasserstoffsauelosung entwickeln 
sich an allen jenen Stellen, wo elementares Kupfer im Stahl aus- 
geschieden war, stahlgriine bis schwarzgefiirbte Abdruckbilder \-on 
Kupferrubeanat. Nickel und Kobal t  geben ebenfalls gefarbte 
Rubeanate, gelb und blau, die aber durch Kaliumcyanidlosung in 
Losung gebracht werden konnen. 

Bekanntlich wird niedrig gekohltem Stahl Kupfer in sehr 
kleiner Menge zugesetzt, urn seine Korrosionsbestandigkeit 
gegen Atmospharilien zu erhohen. Kupfer zeigt im Stahl 
eine geringe Gslichkeit, die Grenze der Bildung von Misch- 
kristallen liegt bei sehr niederem Kupfergehalt. Wird dieser 
Kupfergehalt iibemchritten, dann ist das Kupfer elementar 
abgeschieden, bildet in dieser Form Stellen fur eine I,okal- 
elementbildung, wo es dann zu den Erscheinungen des 
Lochfrdes fiihren kann. Abb. 10. NatUrl. GrllOe. 
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9 i e  p n er : M i  k r o a n  n 1 y 1 i a c  h e P o  r u c  Ir un Be n i n  ( I  c r JI c 1 o 1 1  k 11 pi r i  e 

Fur die [ J n t e r s u c h u n g  m e t a l l i s c h e r  S c h u t z -  
i iberziige auf  d a s  V o r h a n d e n s e i n  v o n  P o r e n  bzw. 
Dichtigkeit der Schicht des Uberzugsmetalles ist dieses 
\-erfahren anwendbar, sofern die erforderlichen elektro- 
chemischen Verhaltnisse zwischen uberzugsmetall und 
Grundmetall in Gegenwart von Gelatine gegeben sind. 
Abb. 10 zeigt die Priifung eines sehr schlechten Chrom- 
uherzuges auf Kupfer. 

Stellenweisc war der Chromiiberzug dicht (weiUe Stellen iin 
Abdruckbild) ; in den gleichinaUig dunkel geflrbten Gebieten war 
die Chronischicht so diinn, da0  Cu nachgewiesen werden konnte. 
Die schwarzen I'unkte im Abdruckbild sind I'oren in der Chroin- 
schicht; an  diescn Stellen lag elementares Kupfer an der 
Oberflache vor. 

Uber die B l e i v e r t e i l u n g  i n  A l u m i n i u m  und Alu- 
miniumlegierungen berichtet unter Zugrundelegung des 
gleichen i\rbeitsverfahrens H .  Wi&rhagerlo). Aluminium- 
legierungen niit Zusiitzen von niedrig schmelzenden Schwer- 
metallen, die nur sehr beschrankt in Aluminium loslich 
sind, wie Blei, Wisniut und Cadmium, haben als Automaten- 
legierungen ausgedehnte Verwendung gefunden. Die bei 
diesen Legierungen - insbes. bei groDeren Gdstiicken - 
bestehende Neigung zur Seigerung der Zusatze kann durch 
geeignete LegierungsiiiaHnahmen bekampft werden. Ein 
fherblick iiber den Grad der Seigerung hzw. der Verteilung 
der Zusatze kann durch die Herstellung eines Abdruck- 
hildes gewonnen werden. 

Das Gelatincpapier wird zu tliesciii Zweck iiiit 1:ssigsaure ge- 
triinkt. auf daq zu untersuchende Stuck aufgepreot und danach 
nut Schwefelwasscrstoff behandelt, wobei sich die farbigen Sulfide 
tler betreffenden Jletalle bildeii. 

Die m i k r o a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  c h e -  
mischen  B e s c h a f f e n h e i t  v o n  G e f i i g e b e s t a n d t e i l e n  
oder Einschliissen erlaubt . - unter Verzicht auf die Fest- 
stellung der ortlichen Verteilung - nur eine qualitative 
I!ntersuchung niikroskopisch wahrnehmbarer Gefuge- 
hestandteile. 

Die Untersuchring wird niit dein zii priifenden Gefiige- 
bestandteil selbst ausgefiihrt, also auf dem Metallschliff, 
und der Ausfall der Reaktion im Metallmikroskop, zweck- 
maDig ini auffallenden polarisierten Licht, beobachtet. 

Uer Schliff wird in gleichcr LVeise wie fur metallographische 
Untersuchungen hergestellt. I3ci der 1,-ntersuchung nichtmetallischer 
Einschliisse ist durch Verwendung von starken Sauren oder Laugen 
die Oberfliche des Einschlusscs zuniichst in einen chemisch reaktions- 
flhigen Zustand zu bringen. weil die Einschliisse. wie Oxyde. Sili- 
cate u. dgl. : beiiii Schmelzverfahrcn hohen Teiiiperaturen ousgesetzt 
waren untl daher aegeniiber waUrigen I,osungen inaktiv sind. Xatur- 
KeinaU wird das iibrige GefiiRe stark iiberiitzt. was aber ini vor- 
liegenden Palle belanglos ist. 

A l u n i i n i u m o x y d  i n  S t a h l  wird durch Bildung eines 
gefarbten Al-1,ackes auf der EinschluDoberflache nach- 
gewiesen. 

1)azu wirtl tlcr Schliff etwa 10 inin niit 5 %iger Salzsaure geatzt:  
nacli Keinigung mit flietkndem \Vasser wird die Schliffoberflache 
Aiiiiiioninkluft ausgesetzt und dann rnit Eriochromcyanin oder mit 
Chinalizarin behandelt. Die Beobachtung erfolgt mit deni bletall- 
mikroskop iin polarisierten 1,ichtiI). 

Ein A l u m i n i u m h a u t c h e n  (bestehend aus A1,0,) 
in einer Kupferlegierung, welches von der Desoxydation 
herriihrte und infolge zu tiefer GieDtemperatur nicht mehr 
in die Schlacke ging, konnte so nachgewiesen werden") , 

I n  ahnlicher Weise kann die Anwesenheit von A 1 u - 
m i n i u m n i t r i d ,  das sich in der Schmelze durch den 
Stickstoff der 1,uft bildet, nachgewiesen werden. A1N-haltiges 
Aluminium neigt infolge der Zersetzlichkeit des AlN durch 
Feuchtigkeit zur Korrosion bzw. zur Ausbildung von kleinen 
Liichern. AlN kristallisiert hexagonal und verhalt sich ini 
polarisierten Licht opt ixh aktiv. Fur den niikroanaly- 
tischen Nachweis des AIN wird dieses mit Wasser zunachst 
zersetzt und am Schliff mit p-Nitrosodiazobenzollosung 
'9 Alumiuiuiii 90, 704 "381. 
'I) U i w r  Nachwcls wunle irn Vortnw II viwr Aiit~*.llmrri.iiifiinliinr m i v f .  dir llirr 

IiicLt n i r d r m b e o  werrlpii kniiii. 

getiipfelt; bei Anwesenheit von N entsteht ein rotes Re- 
aktionsprodukt von p-Nitrophenylnitrosoaminll). 

Fiir den Sachweis von Schwefe l -  und P h o s p h o r -  
s e i g e r u n g e n ,  die Rot- bzw. Kalthruch in i  Stahl be- 
wirken, gab E .  Heyn12) ein \'erfahren an,  das auf der Her- 
stellung eines Abdruckbildes mit salzsaurer Quecksilbcr- 
chloridlosung beruht. 

Nach Heyn readeren die Sulfidc bzw. Phospliide iuit der vor- 
handenen Salzsiiure untcr Ilildung voii Scliwefclwasserstoff hzw. 
Phosphorwasserstoff. die sich init tleiri gleichzeitig anwesenden 
Quecksilherchlorid umsetzen, wobei Quecksilbersulfid bzw. -phosphid 
entsteht. Auf Grund der unterschiedlichen Farbe dieser beiden 
Korper - Quecksilbersulfid ist dunkelbraun, Quecksilhcrphosphid 
citronengelb . wurde auf die An- oder .4bwcsenheit von Schwefcl 
oder Phosphor g e s c h l w n  ; gleichzeitig gab das Abdruckhild Auf-  
PchluD iiber ihre \'erteilung. 

Eine Nachpriifung dieses Nachweises ergab, daO die 
dem Phosphor zugeordneten citronengelben Stellen im 
Abdruckbild auch vom Schwef e l  herriihren und der 
Phosphor unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
iiberhaupt nicht nachgewiesen werden kaniiI3). 

Diese Peststellung konnte init Hilfe der J odazidrcaktion. die 
mi Abdruckbild ausgefiihrt wurde, geiiiacht werden. Iliese von 
F. Ruuchig") angegebene Kcaktion crlaubt S u l f i d s c h ~ v e f e l  in 
kleinsten Spuren an der Bildung bzw. deiu Auftreten von elemen- 
tareni Stickstoff zu erkennen (I5ildung von nlaschen iiii Tropfen 
der Keagenslosung). Der Sulfidschwrfel sclbst niiniiit an der 
Keaktion nirht  teil. sondern katalysiert sie nur. 

ZNaN, . J z  ~ 2SaJ  . 3N,. 

Sur bei Anwesenheit von Sulfitlschwefel cntsteht rlementarer 
Stickstoff. Bringt inan einen 'I'ropfen Jodnzidlosung auf eine Stelle 
im Abdruckbild, die hellgelb gefarbt ist,  also nach der Annahme 
von Heyn aus Quecksilberphosphid bestehen soll. so tri t t  sofort 
IMdung von elementarem Stickstoff auf, ein Heweis fur  die An- 
wesenheit von Sulfidschwefel, wie Abb. 11 zeigt: Tropfen ( I  u.  2) 
einer Jodazidlosung. welche sowohl auf dunkle. als auch auf helle 
Stellen irii .4bdriickl~iId a i i f~ebracht  wurden. 

Abb. 11. 2 tach vergrokrt. 

Die hier vorliegenden gelben Salze stellen Quec  k-  
s i lbersu l fosa lze  von der allgemeinen Vormel 2HgSHgX, 
dar, wobei X einen einwertigen Saurerest hedeutet. Zur 
Bildung dieser Quecksilbersulfosalze kommt es an alleri 
jenen Stellen, wo die Schwefelwasserstoffkonzentration 
nicht hinreicht, dunkelbraunes Quecksilbersulfid zu bilden. 

I'ntersucht inan die Schwcfelvcrteilung iin Stahl rnetallo- 
graphisch. so findet iiian i i i i i i i t~ Stellen. wo sehr wenil: Sulfid, in 
Form von MnS. ausgeschieden ist, wahrciid aii atideren Stellen 
wieder gro0ere Jlengen von MnS fcststellbar sintl. iliis c1iesr.r Yvr- 
teilung erk l l r t  sich die I3ildung voii tlunkclbriiiiiieiii !~ i i c~ks i I l~c r -  
aiilfitl und von hellgelben Quccksilhrrsiilfonalzrii 

Priift man Abdruckbilder, welche nach Angaben von 
Heyn hergestellt wurden, mikroanalytisch auf P h o s p h o r ,  
so kann kein Phosphor nachgewiesen werden. 
1') Stab1 11. E k l l  88. H [IMU]. 
Is) dl. Sicpmcr. Arch. l:iwnhUttm\\ih. Z. l: , i  [l!?2!1]. 
") nrr. dtwh. C)LPII> .  Gm. 18, yrn ~I! I I . - , ] ,  
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G ' c a e l z c ,  V e s o r d n u n g e n  und E n t e c h e i d u n g e n  

Fur das Studium von Korrosionsvorgangen,  wie 
die Bestimmung anodischer Stellen auf einer metallischen 
Obef iche  oder die Untersuchung von Korrosionserzeug- 
nissen, wurden verschiedentlich mikroanalytische Verfahren 
herangezogen. H. Rohm'gls) berichtet iiber Mi k ro  - 
korrosionsversuche mi t  Aluminium und  Alu- 
miniumlegierungen und konnte dabei zeigen, daL3 in 
fast allen FZillen die kristallin ausgeschiedenen, gewollten 
und ungewollten Beimengungen edler sind als die Grund- 
masse, die daher einem korrodierenden Angriff in der un- 
mittelbaren Nachbarschaft der Einschliisse zuerst aus- 
gesetzt ist. 

Die K o r ng  r e n z e n k o r r o s i o n be i m C h r  o m - Ni c k e 1 - 
S t a h l  mit 18% Cr und 8% Ni lat sich mikroanalytisch 
sehr deutlich verfolgen. 

Das an den Korngrenzen bevorzugteh-I,&ung-Gehen des Eisens 
kann mit Hilfe von Kaliumferricyanid. welches zweckmaaig in 

'9 X. Netnllkunrte Z?, 962 [lsy)]. 

GelatinelSung eingetragen wird. sichtbar gemacht werden. Man 
laDt die warme Gelatinelikung in sehr diinner Schicht auf dem Schliff 
erstarren, nach einiger Zeit wird der Schliff mikroskopisch untersucht. 

Diese Art mikroanalytischer Nachweise ist aber nicht 
auf die Zwecke der metallkundlichen Forschung allein 
beschrbkt, sondern sie kann auch in anderen Zweigen der 
Naturwissenschaften, 2.B. in der Mineralogie, Anwendung 
finden. So berichtete kurzlich T. HiZkrle) uber die An- 
wendung der Abdruckmethode zur Bestimmung der che- 
mischen Natur einzelner Komponenten opaker Mineralien 
im Anschliff. 

Es ist daher zu erwarten, daL3 weitere Arbeiten in der 
aufgezeigten Richtung noch manche wertvolle Ergebnisse 
nicht nur fur die Entwicklung metallischer Werkstoffe, 
sondern auch fur den Fortschritt auf anderen Gebieten 
der Naturwissenschaften bringen werden. [A. 69.1 

Biirgrg. 24. Y a l  19.30.) 

1' Rchneiz. mlneml. U. petmgr. Mltt. 17. 88 [lBn. 

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN 
Entecheldungen des Reichsversicherungeates. Ein 

Praktikant, der zur Vorbereitung seiner Hochschulausbildung 
zunachst gegen Entgelt in einem Gewerbebetriebe beschiiftigt 
wird, unterliegt auch dann nicht der Versichenagspflicht in der 
Krankenversicherung und in der Arbdtslosenversicheg, wenn 
er nach Beendigung der Praktikantentatigkeit, aber vor Beginn 
des Hochschulstudiums der zweijiihrigen Wehrpflicht geniigt. 
(BeschluD vom 15. Februar 1939 - I11 Ar. 28. 38. 13 S., Entsch. 
u. Mitt. 1939, S. 390, Nr. 94). - Eine vom Betriebe veranstaltete 
gemeinschaftliche Freifahrt der Cefolgschaftsmitglieder zum Be- 
suche einer Ausstellung in Berlin und zum mehrtagigen Aufent- 
halt daselbst, wahrend dessen den Teilnehmern vollig freie Verfiigung 
iiber ihre Zeit gelassen war, ist nicht als eine dem Schutze der Un- 
fallvenicherung unterstehende Gemeinschaftsveranstaltung der 
Betriebe anzusehen. (Urteil vom 11. November 1938 - I a 3067 38. 
Entsch. u. Mitt. 1939, S. 7, Nr. 3.) 

Sachverstandigengebien. Die in 3 3 der Gebiihren- 
ordnung fiir Zeugen und Sachverstiindige vorgesehene Vergiitung 
ist keine gesetzlich bemessene Gebiihr, die ein angemessenes Ent- 
gelt fiir die Arbeit des Sachverstilndigen darstellen sou, etwa wie 
die Rechtsanwaltsgebiihren oder die Gebiihren Brztlicher Taxen 
oder die Gebiihrenordnungen bestimmter Berufeiinde. Sie ist 
vielmehr eine dem Sachverstandigen aus AnlaD der 'Erfiillung seiner 
staatsbiirgerlichen Pflicht aus Billigkeitsgriinden zu gewiihrende 
Entschldigung, deren Hkhstbetrag im Regelfall auf 3 RM., in 
Ausnahmefiillen auf 6 RM. je Arbeitsstunde begrenzt ist. Nur 
die seit der Notverordnung vom 6. Oktober 1931, Teil 6, Kap. I, 
515. nicht mehr anzuwendende Bestinmung des 0 4 jener Ge- 
biihrenordnung sah (abgesehen von 0 16) eine volle Entschadigung 
der Tiitigkeit dea Sachverstiindigen in H6he der fiir seine €,eistung 
iiblichen Vergiitung vor. Seit Inkrafttreten dieser Abkderung 
bleibt in zahlreichen Fiillen die dem Sachverstiindigen vom Gericht 
zu zahlende Entschirdigung hinter dem nach den Gebiihrenord- 
nungen der verschiedenen Berufsgruppen iiblichen Preise erheblich 
zuriick. An der Tatsache, daL3 die Stitze des 5 3 der Gebiihren- 
ordnung keine gesetzlich bemessenen Gebiihren, sondern H6chst- 
grenzen einer Billigkeitsentschadigung sind, wird auch dadurch 
nichts geiindert, daI3 dieH6chstgrenzen in manchenFiillen hoch 
genug sind, um dem Sachverstihdigen eine fiir seine Leistung an- 
gememe Entschadigung zu gewiihren, und daB es sogar Sach- 
verstilndige gibt, die in der Tiitigkeit als gerichtlicher Gutachter 
ihren Hauptenverb finden. Sind aber die Sjitze des angemgenen 
4 3 iiberhaupt keine Gebiihren im S h e  des Umsatzsteuergesetzes, 
so kann auch schon aus diesem Grunde 0 10, Abs. 1, Satz 1, diesea 
Gesetzes nicht angewendet werden. ./Beschld des Oberlandes- 

[GVE. 52.1 

gerichtes Dresden vy 30. Januar 1939, 14 W 29/39; Dtsch. Recht A 
1939, S. 891. Nr. 20.) [GVE. 51.1 

SachverstBndigengebUhren. Eine Nachpriifung der Ge- 
biihren des Sachverstihdigen auf seine Beschwerde hfn berechtigt 
das Beschwerdegericht zur Priifung des Gesamtansatzes (BeschluP 
des Kammergerichts v. 11. Februar 1939. 20 W 582/39; Dtsch. 
Recht A, S. 335, Nr. 28). - Die Bemessung der Vergiitung des 
Sachverstiindigen geschieht nach Stundemahl und Stundensatz, 
ohne daD die Zahl fiir die Remessung des Satzes mitzuberiicksichtigen 
ist. (BeschluD d. Kammergerichts v. 1. Miirz 1939, 20 W 860/39; 
Dtsch. Recht 1939, A, S. 458, Nr. 29.) 

Zur Sachverethdl@enbetWgung. Der BeschluD iiber 
den AusschluD der affentlichkeit wiihrend der Vernehmung eines 
Sachverstitndigen ist nicht wortlich. sondern sinngemiiD auszulegen. 

[GVE. 49.1 

Er deckt daher auch die Erorterung iiber das Gutachten und die 
Beeidigung des Sachverstiindigen unter AusschluD der affent- 
lichkdt. (Entsch. d. Reichsgerichts v. 7. Februar 1939, 1 D 32/39; 
Jur. Wochenschr. 1939, S. 236, Nr. 10.) - Hat das Gericht zwei 
Sachverstkdige vernommen und sind diese zu widersprechenden 
Ergebnissen gekommen, so kann das Gericht ein weiteres Gut- 
achten einholen. Es ist jedoch bei Wiirdigung von Sachverstilndigeq- 
gutachten vollig frei, daher kann es sich bei widersprechenden 
Gutachten auch einem von h e n  anschlieBen, wenn diesea nach 
seiner freien richterlichen Uberzeugung zutreffend ist. Die Zu- 
ziehung von Sachverstiindigen hat nicht etwa den Sinn, dem Cc- 
richt die Entscheidung iiber die Glaubwiirdigkeit von Zeugen ab- 
zunehmen, sondern sou dem Gericht nur Erkenntnisse iiber Fehler- 
quellen vermitteln, die das Gericht nicht kennt und dahcr ohne 
Sachverstandige nicht aufkliiren kann. (Entsch. d. Reichtsgerichts 
v. 27. Januar 1939, 4 D 37/39: Jur. Wochenschr. 1939, S. 754, Nr. 8.) 

Verletzung eines vollkommen vorweggenommenen 
Patents. Fiir die Frage der Patentverletzung ist es gleichgiiltig, ob 
die Verletzungsform eine glatte Gleichform zu dem geschiitzten 
Gegenstande des Patents dnrstellt oder ob dies nicht der Fall ist. 
Denn auch in ersterem Falle wiirde keine Patentverletzung vor- 
liegen, da bei vollkommen vorweggenommener Erf indung,  
bei de r  sich der Gegenstand der Er f indung mi t  der  
beschriebenen Ausfiihrungsform deckt ,  die g la t ten  
Gleichwerte der  beschriebenen Ausfiihrungsform nich t  
i n  den Schutzbereich fallen. (Entscheidung des Reichs- 
gerkhts vom 18. Oktober 1938 [I 235/37, Oberlandesgericht Frank- 
furt a. M.], GRUR. 1939, S i t e  286 ff.) 

Vorbenutzungerecht. Eine Erfindung kann bereits gemacht 
sein, auch wenn noch Versuche zur technischen Ausprobung 
gemacht werden. Der Begriff des Versuches auf dem Gebiet des 
Erfinderrechts ist kein eindeutiger. Es sind zu unterscheiden: 
Versuche, die erst die volle Kenntnis des I,&ungsgedankens ver- 
schaffen, von solchen Mdnahmen,  die sich als ein der Ausfiihrung 
der Erfindung dienendes Ausprobieren darstellen. Ein Aus- 
probieren dez fert igen Erfindung aber hat nichts mehr mit 
der Verschdffung des Erfindungsbesitzes zu tun, sondern ist regel- 
&Dig Benutzung. (Entscheidung des Reichsgerichts voxn 
17. Januar 1938 [I 153/37, OLG. Dannstadt], GRUR. 1939, S i t e  
300 ff.) [GVE. 56.1 

Lieferung von neutralen Teilen elner Vorrichtung. Es 
ist in der Rechtsprechung des Reichsgerichts anerkannt, daD 
durch die Lieferung von Vorrichtungen. die in patentfreier Weise 
benutzt werden konnen, ein Patent dann verletzt werden kann, 
wenn der 1,ieferer mit einer patentverletzenden Benutzung durch 
den Abnehmer rechnen muB und keine ausreichenden Vorkehrungen 
Mfft, um sie zu verhindern. (Entscheidung des Reichsgerichts 
vom 13. September 1938 [I 218/37, Kammergericht], GRUR. 1939, 
Seite 466 ff.) [GVE. 57.1 

Zur Frage der Patentverletzung. Eine verringerte Wirkung 
bringt die Verletzungsform noch nicht aus dem Schutzbereich 
eines Patents heraus; dies ist nur dann der Fall, wenn sie die Wir- 
kungen des Patents nur in einem praktisch iiberhaupt nicht mehr 
ins Gewicht fallenden MaDe erzielt. (Entscheidung des Reichs- 
gerichts vom 19. Dezember 1938 [I 69/38, OJ,G. Naumburg], 
GRUR. 1939, Seite 533ff.) 

[GVE. 501 

[GVE. 55.1 

[GVE. 60.1 
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