
Veraammlungsberichte 

Zuverlassigkeit gepriift. Fur Fe, Cr und Mn werden die ;,Umschlags- 
gebiete" (FeII + Fen1 usw.) gemessen. Auch Ungleichgewichte 
(Zersetzung von K,Cr,O, beim Einschmelzen u. dgl. oder Diffusions- 
vorgange) lassen sich rnit diesem Verfahren zeitlich laufend verfolgen. 

b) Vergleichende Messung d e r  Bas iz i ta t .  In  gleichem 
MaBe auBert sich eine verschiedene B a s i z i t a t  der Schmelzen auf 
die Oxydationsstufe vieler Glasfarbstoffe (Fe, Cr, Ti usw. aber 
auch S, Se), wobei man in dem Schema 2 Fe" + 0 + 30" + 2 (FeO,)' 
in der 0"-Ionenkonzentration das M:aB fur die Basizitat zu erblicken 
hat. In  einer Untersuchung mit W .  Stegnaier wird zunachst 
die r e l a t i v e  B a s i z i t a t  in den S,ystemen Alkali-SiO, bzw. B,O, 
bzm. P,O, mit Farbindicatoren bei einer einheitlichen Temperatur 
von l l O O o  bestinimt; die Starke dieser Sauren nimmt von SiO, 
iiber B,O:, nach P,O, zu. AuBerclem wird versucht, Cog< durch 
eine im Prinzip wie oben arbeitende Gaskette zu bestimmen; in 
diesem Fall wird PO, konstant geh:ilten (Luft). Die lKeBergebnisse 
an Li-, Na- und K-Boratschmelzeu sind sehr iiberraschend: Im 
Gebiet hoherer Alkalikonzentrationen steigt COU und damit die 
Basizitat im Sinne Li-Na-K (bei gleichem Mo1.-%-Gehalt) ; bei 
niedrigen Alkaligehalten (0-15%) ist die Reihenfolge gerade Gm- 
qekehrt. Versuche mit FarbindicaToren bestatigen dies. Die Er- 
scheinung wird folgendermaBen gedeutet: Im Gebiet hoher Alkalitat 
handelt es sich um die Dissoziation z. B. R' + BO,', die ahnlich 
wie in waBriger Losung bei R '  + OH' die Basizitat bestimmt; sie 
mu5 bei dem groaeren K '  gro5er sein als beim kleineren Li'. Bei 
kleinen Alkalitaten dagegen ist das Anion im wesentlichen das 
B0,- oder BOA-Netzmerk, das nicht: elektromotorisch wirksam sein 
kann. Die Wahrscheinlichkeit, da5 0"-Ionen hiervon abgetrennt wer- 
den, ist beim Li' wegen seiner hoheren Feldstarke grol3er als beim K'. 

Colloquium a m  8. Oktober 1940. 
H. Grubitsch, T. H. Graz: Dio Heipwasserkorrosion von Zink2)  
Praktische Erfahrungen habert ergeben, daB Zink in heiBem 

Wasser einer sehr starken Korrosion unterworfen ist. Langzeit- 
korrosionsversuche. die von B. L. Cox und J .  E .  Maconachie durch- 
gefiihrt wurden, zeigten in beliiftetem Wasser einen Hochstwert des 
Angriffes bei 60°. Die Erklarungen der Genannten befriedigen jedoch 
nicht, so daB weitere Versuche zur Aufklarung des Reaktions- 
mechanismus der HeiBwasserkorrosion von Zink durchgefiihrt 
wurden. Um sekundare Einfliisse bei der Korrosion tunlichst aus- 
zuschalten, wurde zur Ermittlung der Anfangskorrosion ein Ver- 
fahren ausgearbeitet, das auf der Bestimmung der wahrend einer 
Versuchsdauer von 10 min kolloidal in 1,osung gegangenen Korro- 
sionsproduktc beruht. Diese geringen Zinkmengen wurden nach der 
Dithizonmischfarbenmethode durch Farbvergleich im neutral- 
grauen Mischfarbengebiet bestimmt3). Die Voraussetzung dieser 
Methode ist, daB der Bedeckungsvorgang des' Metalles mit deni 
Korrosionsfiliii in den1 zur Untersuchung kommenden Temperatur- 
und Zeitbereich gleichartig verlauft, Reststromversuche nach Todt 
ergaben, daO diese Voraussetzung zwischen 20 und looo bei einer 

.. Korrosionsdauer bis zu maximal 1 5  min zutrifft, wobei das Ver- 
haltnis des ini Korrosionsfilm befindlichen zu dem kolloidal ge- 
losten Zink ungefalir . 2 :  l betriigt. 

Korrosionsversuche in beluftetein Wasser ergaben bei einer 
.Korrosionsdauer von 10 min ein qualitativ mit den Langzeit- 
versuchen iibereinstimmendes Ergelmis, wobei der mittlere Fehler 
dieser Bestinirnungen f 7% betragt. 

Das Dithizonverfahren ist niclit geeignet, I,angzeitkorrosions- 
versuche zu crsetzen, die unentbehrlich sind, uni den EinfluB von 
sekundaren Iieaktionen in der Deckschicht aufzuzeigen. Da der 
Bedeckungsvorgang bei verschiedenen Metallen verschieden ver- 
lauft, durfte sich das Verfahren auch nicht ohne weiteres fur ver- 
gleichende Korrosionsuntersuchungm an verschiedenartigem Ma- 
terial eignen4). Dagegen diirfte seine weitere Anwendung zur Fest- 
stellung des Tcznperatureinflusses auf die Korrosion von Nutzen sein. 

Zur wciteren Aufklarung des Heil3wasserkorrosionsvorganges 
von Zink wurden Korrosionsversnche mit destilliertem Wasser 
durchgefiihrt, das bei der jeweiligen Versuchstemperatur mit Gas- 
phasen von verschiedenen, genau definierten Sauerstoffgehalten 
im Gleichgewicht stand. Bus den Ergebnissen wird geschlossen, 
daB fur den Korrosionsvorgang die Reaktionen 1. Zn + H,O = 
Zn(OH),+2 H ;  2 . 2  H + O  gelost=H2O;-3.Zn(OH),='ZnO + H,O 
bestimmend sind. Reaktiou 1 tritt .dabei fur sich allein als 
auch mit 2 gekoppelt als 2-Akt-Reaktion auf. Bei 60° wird offenbar 
Reaktioii 3 fur den Korrosionsvorgang geschwindigkeitsbestimmend, ' 

indem fester haftende und dichterc: Oxydschichten mit kleinerem 
Diffusionskoeffizienten entstehen, di': fur das Auftreten des Hochst- 
wertes der Iiorrosion bei 60° verantwortlich sein diirften. Eine di- 
rekte Oxydation des Zinkes durch den in Wasser gelosten Sauer- 
stoff nach Zn + 0 gel. = ZnO tritt nicht ein, da sowohl Messungen 
der Temperaturabhangigkeit der Wasserstoffiiberspannung als auch 
der Wassrrstoffperoxydbildung bei der Korrosion Werte liefern, die 
mit der Annalime einer direkten Oxydation unvereinbar sind. Die 
Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

*) If. Gmhilsch 11- J .  Siniqoj. Korros. u. h1et;llschutz 16, 194 [1940]; H .  Grubitsch u. 

9 H .  Gruhitsch u. 3; Wniqoj, Z. nnnl*. Chem. K 114, 30 [1938]. 
'1 H .  Grubitscli, die% Ztschr. 51, 83G [19Y8]. 

0. I l l i ,  ebcmln 16. 107 [1010]. 

Colloquium a m  19. November 1940. 
W. Holzmiiller, Berlin: Beitrag zur Theorie der anomden Di- 

spersion und des Verlwtwinkels an Festkdrpern bei Hochfrequenz. 
Die Debyesche Dipoltheorie fiihrt die anomale Dispersion in 

polaren Fliissigkeiten auf ein Zusammenwirken von Brownscher 
Molekularbewegung und Dipolreibung zuriick. Diese Theorie bringt 
weiterhin die gemessenen Relaxationszeiten in Zusammenhang mit 
Viscositat und MolekiilgroBe. In  hochviscosen Fliissigkeiten und 
organischen Glasern sind die Voraussetzungen der Theorie : Giiltigkeit 
der hydrodynamischen Gesetze fur kleinste Dimensionen, freie Dreh- 
barkeit in Feldrichtung und Vernachlassigung zwischenmolekularer 
Krafte nicht erfiillt. 

In Festkorpern befinden sich die Dipolmomente in Mulden 
potentieller Energie und sind durch verschiedene Krafte mit anderen 
Teilen desselben Molekiils bzw. mit Nachbarmolekiilen verbunden. 
Durch kraftige Brownsche StoBe ist die Uberwindung eines Maxi- 
mums der potentiellen Energie und die Bildung einer anderen mehr 
oder weniger wahrscheinlichen raumlichen Anordnung moglich. 

Die Verteilung der Dipolmomente auf die moglichen Energie- 
niveaus erfolgt ohne elektrisches Feld nach dem Boltzmannschen 
Verteilungsgesetz. Da jede Potentialmulde a priori mit einem 
gewissen Winkel verkniipft ist, ist Richtung und Energieniveau 
nicht voneinander unabhangig. Bei dor Verteilung der Dipolmomente 
im elektrischen Feld nach dem Boltzmann-Gesetz mu13 die Ab- 
hangigkeit der Richtungseinstellung von der jeweiligen poten- 
tiellen Energie gegeniiber der Nachbarschaft beriicksichtigt werden. 
Wegen der endlichen Zahl vorhandener Moglichkeiten der 
einzelnen Einstellungen der Molekiile existieren in jedem Raum- 
winkel eine Anzahl freie Platze, und auf diese moglichen Stellungen 
sind die Dipolmomente unter den1 EinfluB des elektrischen Feldes 
zu verteilen. Diese Aufgabe lost auch die Statistik von Fermi. Man 
findet bei angelegtem konstanten elektrischen Feld eine Bevorzugung 
der hoheren Energiestufen, da fur diese die Zahl der freien Platze 
in Feldrichtung groBer ist als in den unteren Energiestufen, wo die 
meisten moglichen Lagen besetzt sind. Die gesamte potentielle 
Energie im hochpolymeren Korper ist kurz nach dem Abschalten 
des Feldes groBer als vorher. Das mittlere Moment ist in jedem Fall 
kleiner als das nach den urspriinglich Debyeschen Formeln errechnete 
und wird Null, wenn fur jedes Dipolmoment jeweils nur eine Ein- 
stellung moglich ist. 

Die Gleichgewichtseinstellung ist zeitabhangig, da die Uber- 
windung der Maxima potentieller Energie nur bei kraftigen Warme- 
stoBen erfolgen kann. Man erhalt in Abhangigkeit von den zu iiber- 
windenden Energieschwellen eine oder mehrere Relaxationszeiten; 
eine einfache Rechnung zeigt, daB die Abhangigkeit der Dipolein- 
stellung von Frequenz oder Relaxationszeit formelmaBig den gleichen 
Verlauf hat wie ini Falle der Reibungsdispersion. 

Der EinfluB mehrerer Relaxationszeiten HuBert sich in einer 
Verbreiterung der gemessenen Maxima (tg 8 in Abhangigkeit von 
Temperatur oder Frequenz), oder in extremen Fallen im Auftreten 
mehrerer Maxima. Schon die Messung bei zwei verschiedenen Fre- 
quenzen erlaubt Aussagen iiber das Vorhandensein inehrerer Re- 
laxationszeiten.! 

Die Berechnung von innerer Feldstarke, Polarisierbarkeit, Ver- 
lustwinkel und Sprungwellenlange schlieBt sich an die bekannten 
Formeln an. Die Wirkung benachbarter Molekiile auf das innere 
Feld, die man bei Anwendung des Mosottischen Ansatzes vernach- 
lassigt, wird bereits bei der Festlegung der Energiestufen beriick- 
sichtigt. 

Es wird meiterhin eine Anzahl MeBergebnisse an hochpoly- 
meren Substanzen mitgeteilt und zur Priifung der Theorie heran- 
gezogen. 

Cherniker- AusschuS 
des Vereins Deutscher Eisenhuttenle~te~). 
25. Vollsitzung a m  27. September 1940 in Diisseldorf. 

Dr. L. WeiB, Frankfurt a. M.: Bestimmung des Siliciums rnit 
Hilfe von Gelatine. insbesondere in  Stahl und Eisen. 

Vortr. erwahnte zunachst die Nachteile des sogenannten E i n -  
dampfverf  ahrens ,  namlich den groBen Zeitaufwand, den hohen 
Gasverbrauch und die Filtrationsschwierigkeiten, welche bei An- 
wesenheit von Wolfram, Niob-Tantal, Titan, Zirkon auftreten; 
diese Elemente liefern bei langerem Erhitzen auf 135-150° unvoll- 
kommen entwasserte Saurehydrate bzw. basische Salze, welche 
schleimig anfallen und das Filtrieren sehr verlangsanien. Schlecht 
filtrierende Niederschlage koniien nicht vollstandig ausgewaschen 
werden, liefern also eine so unreine Kieselsaure, daB sie unbedingt 
abgeraucht werden muB. 

Diese Nachteile fallen weg bei Zusatz von Gela t ine  oder 
Le im oder H a u s e n b l a s e  zur sauren Losung des Eisens oder Stahls, 
des Erzes oder der Schlacke oder eines Alkali (Magnesia)-Aufschlusses. 
Schon Graham hat gezeigf, dal3 man mit Gelatinelosungen ver- 
schiedene Kieselsauresole unterscheiden kann. Vortr. hat seit 1912 

6, Die Vurtrage srschoineo ausfuhrlich irn Archiv f. Eisenhuttenwesen. 

38 Angewandle Chemie 
54.  Jahrg.  194 t :Nr .  112 



in industriellem MaBstab aus nicht filtriercuden Metallsalzlosungen 
durch Leimzugabe Rieselsaure ausgeflockt, wodurch die Fliissig- 
keiten rasch filtriert werden konntena). Die Ubertragung dieses 
Verfahrens auf analytische Zwecke war naheliegend. Spater haben 
dann russische Chemiker') Gelatine fur den gleichen Zweck emp- 
fohlen; anfangs 1940:haben dann W e Q  u. Sieger')_ausfiihrlich iiber 
das Verfahren berichtet. 

Der Z e i t a u f w a n d  fi i r  die Durchfiihrung einer Fallung rnit 
Gelatine bis zur Filtration betragt 20-45  min (10 min Kochen der 
sauren Auflosung des Eisens usw., S min fur Fallung mit Gelatine, 
5-20 min Stehenlassen) ; fur das Eindampfverfahren bis zur Fil- 
tration werden 115-175 min benotigt (Eindampfen der sauren 
Losung zur Trockne 30 min, Aufnehmen in Salzsaure 5 rnin, 2. Ein- 
dampfung 10 min, Erhitzen auf 150° 60-120 min, Aufnehmen in 
Salzsaure 5 rnin, Verdiinnen undjAufkochen 5 min). 

F a l l u n g s m i t t e l :  fur industrielle Zwecke Leim,  der durch 
Wassern gereinigt und angequollen werden soll; fur analytische 
Zwecke Gela t ine ,  ll/,-S%ige Losung, am besten taglich frisch 
zu bereiten; man kann auch feste Gelatine verwenden, die man auf 
die zu fallende Fliissigkeit bei hochstens 70° aufwirft und schmelzen 
la&. Hausenblase  (2 Tage gequollen, dann durch schwaches 
Erwarmen gelost) ist ebenso gut brauchbar wie Gelatine. 

Zur Fallung von 1 g Kieselsaure (SiO,) benotigt man hochstens 
0,l g Gelatine. 

Fa l lungsbedingungen:  Die saure (HC1 oder HNO,) Losung 
mu13 10 min lang gekocht werden ; die Fliissigkeit sei moglichst kon- 
zentriert, ausgeschiedene Sake (FeCl,, NaCl, XC1) schaden bei der 
Fallung nicht; die Menge der freien Saure sei mindestens 20 Gew.-%, 
groOere Konzentrationen sind giinstig. Sodann gibt man nochmals 
10 cm3 konz. Salzsaure zu und erhitzt bis zum Kochen, bei An- 
wesenheit von viel Salzen (insbesondere Eisensalzen) ist der Saure- 
bedarf geringer (man lost 5 g Metal1 in 20 cm3 Salzsaure 1 : 1 bis 4:  l), 
die zmeite Zugabe von Saure ist bei Eisenanalysen unnotig. Nach 
Abkiihlen der Fliissigkeit auf GO-7O0 tropfelt man unter starkem 
Riihren 1 min lang die Gelatinelosung ein oder gibt ein . abgepal3tes 
Stuck fester Gelatine zu. Nach 10-20 s muB sich die Kieselsaure so 
absetzen, daB ein klarer Spiegel vorhanden ist. Man laOt dann noch 
5-30 min lang stehen, verdiiniit auf das doppelte Volumen, filtriert 
durch ein WeiObandfilter, wascht mit warmem Wasser aus, verascht 
naB, gliiht auf 1200O und wagt. Bei Analyse gewohnlicher Eisen- 
und Stahlsorten ist Abrauchen rnit FluBschwefelsaure nicht notig, 
da der Abrauchriickstand meistens weniger als 1 ing betragt. 

Alkalien, Magnesium-, Kalk-, Eisen-, Mangan-, Chrom-, Nickel-, 
Kupfer- usw. Salze sind unschadlich, auch Schwefelsaure und Phos- 
phorsaure sind ohne Nachteil. 

W o l f r a m s a u r e  wird durch Gelatine mit der Kieselsaure zu- 
saminen ausgefallt und kann nach Abrauchen im Riickstand als 
WO, gewogen werden; bei Anwesenheit voii Weinsaure blcibt 
Wolfranisaure in Losung (wie ein Diskussionsredner mitteilte). 
Molybdansaure  fallt nur in schwach saiirer Losung (weniger als 
1 yo HC1) und durch groBe Gelatinezugabe (1 g MOO, erfordert 1,3 g 
Celatine) ; darauf ist bei Phosphorbestirnmungen nach der Nolybdan- 
tnethode Riicksicht zu nehmen, indeiii man die Losung niit konz. 
Sa1p:tersaure kocht zur Zerstorang der Gelatine (Diskussion). 

Von Zirkon wird nur so viel gefallt als Phosphorsaure zur 
Bildung eines unloslicheii Komplexes vorhanden ist, der beim Gliihen 
als ZrP,O, nach cleni Abrauchen der Kieselsaure zur Wagung gelangt. 

T i t  a n  verhalt sich gegeniiber Phosphorsaure ahnlich (Ti,P,Og), 
jedoch darf die Fliissigkeit nicht mehr als 3 %  HC1 enthalten, 
anderenfalls bleibt Titan in Losung. Bei geniigender Verdiinnung 
fallt alles Titan als Ti(OH), aus. 

Die voin Vortr. ausgefiihrten Vergleichsanalysen (mit 
Xaterialien und Analysen voii Krupp sowie mit Normalstahlen des 
JIaterialpriifungsaintes) zeigten in1 allgemeinen gute Uberein- 
stinimung mit den Testproben; nur b-i Izerrosilicium waren Unter- 
schiede bis zu 1,3% Si vorhanden. 

Gelatine und Leiin und Hausenblase sind auch geeignet zur  
I ' i l t r ierbarniachung von Sulf idei i  (ZiiS, MoS,, As$, usw ,) 
und Niob-Tantalsaure sowie Titansaure,hiibsrhaupt zur Abscheidung 
schlecht filtrierender Substanzen, sofern die betreffende Fliissigkeit 
schwach his stark sauer ist. 

Dr. H. Kaiser, Jena : Der Eiimntz spektrochernischer Schnell- 
verfahren in  der Cropindustrie. 

Der Vortrag braclite im wesentlichen einen Uericht iiber das 
spektrochemische Schnellverfahren, das im Ford-Werk in Detroit 
zur Analyse legierter Stalile benutzt wird. Die Entwicklung dieses 
Verfahrens, das heute in mehreren groden Werken gebraucht wird, 
ist der Zusammenarbeit von Physikern der Universitat von Michigan 
(Ann Arbor) mit Iiigenieuren der beteiligten Werke zu verdanken. 
Im Ford-Wcrk in Detroit z. B. konnen legierte Stahle auf die 
7 Elemente: Cr, Cu, Mn, hfo, Ni, Si, W i n n e r h a l b  v o n  

tj30945 (Dentache Cold- imd Silber- 

iiiii, 3182; Z. analyt. Chctn. 103, 349 
[103.>1; I+'. c~eepril.~uja,Cnem.Zrtbl.1937 I, 13YY; A.  J .  Ponornawu, ebcnda1938 It,21j25. 
L. IVciIJ 11. [I.  Sieger, Die BBllan7 iler Kiesels;iare ~liiroh (felatinc. Z. analpt. Ohem. 
119. 24s [ I W y .  

6 m i n  nach dern Singang dcr Proben im Laboratorium analy- 
siert werden. Der mittlere Fehler der Analyse betragt dabei 
1-2% vom Gehaltg). 

Die wirtschaftliche Bedeutung dieser Analysenverfahren kann 
kaum unterschatzt werden. Es ist moglich, das Schmelzgut fur 
jeden Gu5 vorher genau auf die richtige Zusammensetzung zu priifen 
und dadurch unzulassige Abweichungen und grobe Irrtiimer zu ent- 
decken. Gegeniiber anderen Vorpriifungen konnten die Wartezeiten 
vor dem Abstich erheblich verkiirzt werden. 

Lichtbilder und ein Werksfilm aus dern Ford-Werk zeigten dic 
Einrichtungen des dortigen Laboratoriums und seine Arbeitsweise 
Die Proben werden in der GieDerei in kleinen Kokillen gegossen uric 
rasch gekiihlt. Die Proben sind kleine Stabchen von 3 m m  Dickt 
und 25 mm Lange. Sie werden durch Rohrpost in langstens Z1/, rnin 
zum Laboratorium befordert. Dort wird an 2 Stabchen eine schwach 
konische Flache angeschliffen. Darauf werden die Stabchen rnit einer 
Einsatzlehre, die fur den richtigen Abstand sorgt, in ein Funken- 
stativ eingesetzt und 45 s lang abgefunkt. Von dieser Zeit sind 25 s 
Vorfunk- und 20 s Belichtungszeit. 

Der Funkenerzeuger arbeitet nach dem Feubnerschen Prinzip 
mit einer rotierenden Funkenstrecke. Der Spektrograph steht in 
der Dunkelkammer. Das Licht des Funkens fallt durch ein Loch in 
der Dunkelkammerwand auf den Spalt des Spektrographen. Die 
Platte wird rnit einer einfachen Klappvorrichtung an den Spektrogra- 
phen angelegt, so daD kein Zeitverlust durch Laden und Entladen der 
Kassette entsteht. Der photographische ProzeO ist besonders durch- 
ge.arbeitet worden. Das Entwickeln, Wassern und Trocknen der 
Platte erfordern nicht mehr als 3-4 min Zeit. Darauf wird die trockene 
Platte in einem Photometer ausgemessen. Die Messung und ihre 
Auswertung wird von 2 Mann durchgefiihrt. Der eine liest die 
Photometerausschlage fur die verschiedenen Linien ab, der andere 
wertet sie mit Hilfe eines besonderen Rechengerates Bus. Die Aus- 
wertung geht in 2 Stufen vor sich. Zunachst wird ein Satz von aus- 
gewahlten Eisenlinien gemessen, deren Intensitatsverhaltnisse be- 
kannt sind. Diese Messung liefert den Zusammenhang zwischen 
den Photometerablesungen fur die gerade vorliegende Platte und den 
Intensitatsverhaltnissen, also eine Intensitatskennlinie der Platte. 
Um den Gehalt an einem bestimmten Element, z. B. Cr, zu bestimmen, 
werden wie iiblich eine Cr-Linie und eine zugehorige Eisenlinie ge- 
messen. Der Zusammenhang zwischen dem Cr-Gehalt und dern 
Intensitatsverhaltnis dieses Analysenlinienpaares ist vorher ein fur 
allemal mit Hilfe von geeichten Proben festgelegt worden. Es ist 
also nicht notwendig, zu jeder unbekannten Probe eine Reihe von ge- 
eichten Proben mit aufzunehmen, weil mit Hilfe der Intensitats- 
kennlinie die wahren Intensitatsverhaltnisse gemessen werden konnen. 
Dadurch wird eine wesentliche Zeitersparnis erreicht. 

Die grol3e Geschwindigkeit in der Durchfiihrung der Messung ist 
der Erfolg jahrelanger Kleinarbeit, in der jeder einzelne Schritt des 
MeBverfahrens durchgearbeitet wurde. Besondere Zeitersparnisse 
werden erzielt durch die Abkiirzung des photographischen Prozesses, 
die zweckmaBige Art der graphisch durchgefiihrten Auswertung und 
durch die Auswahl der Anregungsbedingungen. Hier ist besonders 
das Zusammenwirken der Entladungsart mit der Elektrodenform zu 
erwahnen: Die Funkenentladung ist sehr intensiv, gestattet daher 
sehr kurze Belichtungszeiten. Wegen der konischen Elektrodenform 
bearbeitet der Funken nur eine Ringzone auf der Blektrodeiiober- 
flache, deren kleine, aber iiber einen weiten Bereich der Probe ver- 
teilte Flache nur kurze Vorfunkzeiten erfordert. 

Im Vortrag und in der sich daran anschlieBenden Aussprache 
wurde besonders betont, claB es sich bei diesem Bericht urn das 
Laboratorium eines Riescnbetriebes handelt, in dem in rascher 
Aufeinanderfolge Proben immer gleicher Art analysiert werden 
miissen. - Eine unmittelbare Ubertragung der hier gewonnenen Er- 
fahrungen auf die Verhaltnisse in deutschen Eisenwerken ist nicht-ohnt: 
weiteres moglich. Jedoch kann man aus vielen Einzelheiten An- 
regungen entnehmen, wie solehe Verfahren auch bei anders ge- 
arteten Aufgaben durchgefiihrt werden konnen. Im Ford-Labora- 
torium arbeiten laufend 4 Mann. Dieser Personalaufwand ist im 
wesentlichen durch die Zahl der ankommenden Proben bestimmt 
und keine Eigentiimlichkeit des MeBverfahrens. Es erscheint durch- 
nus moglich mit ein odcr zwei Mann zu arbeiten, ohne daB .der Zeit- 
aufwand der einzelnen ilnalysen wesentlich erhoht mird. Lediglich 
die Auswertung wird etwas mehr Zeit erfordern. In der Campbell 
Wyant and Cannon Foundry in Muskegon Mich. wird z. B. mit 
2 Mann gearbeitet. Obschon hier iiicht in demselben MaDe auf 
Schuelligkeit geachtet wird wie bei Ford, konnen die Analysen in 
8 rnin durchgefiihrt werden. 

Neuerdings ist es in Amerika auch gelungen, Tiefziehbleche auf 
geringfiigige Verunreinigungen quantitativ zu untersuchen. Hierbei 
wird als Lichtquelle eine besondere Bogenentladung verwendet. 
Die Genauigkeit ist sehr befriedigend, der Zeitbedarf gering. 

1). li. iii J / 9  illler Pdle iit, ljer Pdaler (lei 8 ~ ~ l p ; e . i  
mit:lrre Fz'iler. 13in b'd i1w. d?r i l i p p d t  d ?  g,.d 
im D-irohsohnitt linter 109 N:win:en 4'/.mzl vor; sin Fe 
mittleren Fenlers ist untcr 1000 Mesungen in niir 3 Fii 
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in industriellem MaBstab aus nicht filtriercuden Metallsalzlosungen 
durch Leimzugabe Rieselsaure ausgeflockt, wodurch die Fliissig- 
keiten rasch filtriert werden konntena). Die Ubertragung dieses 
Verfahrens auf analytische Zwecke war naheliegend. Spater haben 
dann russische Chemiker') Gelatine fur den gleichen Zweck emp- 
fohlen; anfangs 1940:haben dann WeQ u. Sieger')_ausfiihrlich iiber 
das Verfahren berichtet. 

Der Z e i t a u f w a n d  fi i r  die Durchfiihrung einer Fallung rnit 
Gelatine bis zur Filtration betragt 20-45  min (10 min Kochen der 
sauren Auflosung des Eisens usw., S min fur Fallung mit Gelatine, 
5-20 min Stehenlassen) ; fur das Eindampfverfahren bis zur Fil- 
tration werden 115-175 min benotigt (Eindampfen der sauren 
Losung zur Trockne 30 min, Aufnehmen in Salzsaure 5 min, 2. Ein- 
dampfung 10 min, Erhitzen auf 150° 60-120 min, Aufnehmen in 
Salzsaure 5 rnin, Verdiinnen undjAufkochen 5 min). 

F a l l u n g s m i t t e l :  fur industrielle Zwecke Leim,  der durch 
Wassern gereinigt und angequollen werden soll; fur analytische 
Zwecke Gela t ine ,  ll/,-S%ige Losung, am besten taglich frisch 
zu bereiten; man kann auch feste Gelatine verwenden, die man auf 
die zu fallende Fliissigkeit bei hochstens 70° aufwirft und schmelzen 
la&. Hausenblase  (2 Tage gequollen, dann durch schwaches 
Erwarmen gelost) ist ebenso gut brauchbar wie Gelatine. 

Zur Fallung von 1 g Kieselsaure (SiO,) benotigt man hochstens 
0,l g Gelatine. 

Fa l lungsbedingungen:  Die saure (HC1 oder HNO,) Losung 
mu13 10 min lang gekocht werden ; die Fliissigkeit sei moglichst kon- 
zentriert, ausgeschiedene Sake (FeCl,, NaCl, XC1) schaden bei der 
Fallung nicht; die Menge der freien Saure sei mindestens 20 Gew.-%, 
groOere Konzentrationen sind giinstig. Sodann gibt man nochmals 
10 cm3 konz. Salzsaure zu und erhitzt bis zum Kochen, bei An- 
wesenheit von viel Salzen (insbesondere Eisensalzen) ist der Saure- 
bedarf geringer (man lost 5 g Metal1 in 20 cm3 Salzsaure 1 : 1 bis 4:  l), 
die zmeite Zugabe von Saure ist bei Eisenanalysen unnotig. Nach 
Abkiihlen der Fliissigkeit auf GO-7O0 tropfelt man unter starkem 
Riihren 1 min lang die Gelatinelosung ein oder gibt ein . abgepal3tes 
Stuck fester Gelatine zu. Nach 10-20 s muB sich die Kieselsaure so 
absetzen, daB ein klarer Spiegel vorhanden ist. Man laOt dann noch 
5-30 min lang stehen, verdiiniit auf das doppelte Volumen, filtriert 
durch ein WeiObandfilter, wascht mit warmem Wasser aus, verascht 
naB, gliiht auf 12000 und wagt. Bei Analyse gewohnlicher Eisen- 
und Stahlsorten ist Abrauchen rnit FluBschwefelsaure nicht notig, 
da der Abrauchriickstand meistens weniger als 1 ing betragt. 

Alkalien, Magnesium-, Kalk-, Eisen-, Mangan-, Chrom-, Nickel-, 
Kupfer- usw. Salze sind unschadlich, auch Schwefelsaure und Phos- 
phorsaure sind ohne Nachteil. 

W o l f r a m s a u r e  wird durch Gelatine mit der Kieselsaure zu- 
saminen ausgefallt und kann nach Abrauchen im Riickstand als 
WO, gewogen werden; bei Anwesenheit voii Weinsaure blcibt 
Wolfranisaure in Losung (wie ein Diskussionsredner mitteilte). 
Molybdansaure  fallt nur in schwach saiirer Losung (weniger als 
1 yo HC1) und durch groBe Gelatinezugabe (1 g MOO, erfordert 1,3 g 
Celatine) ; darauf ist bei Phosphorbestirnmungen nach der Nolybdan- 
tnethode Riicksicht zu nehmen, indeiii man die Losung niit konz. 
Sa1p:tersaure kocht zur Zerstorang der Gelatine (Diskussion). 

Von Zirkon wird nur so viel gefallt als Phosphorsaure zur 
Bildung eines unloslicheii Komplexes vorhanden ist, der beim Gliihen 
als ZrP,O, nach cleni Abrauchen der Kieselsaure zur Wagung gelangt. 

T i t  a n  verhalt sich gegeniiber Phosphorsaure ahnlich (Ti,P,Og), 
jedoch darf die Fliissigkeit nicht mehr als 3 %  HC1 enthalten, 
anderenfalls bleibt Titan in Losung. Bei geniigender Verdiinnung 
fallt alles Titan als Ti(OH), aus. 

Die voin Vortr. ausgefiihrten Vergleichsanalysen (mit 
Xaterialien und Analysen voii Krupp sowie mit Normalstahlen des 
Materialpriifungsamtes) zeigten in1 allgemeinen gute Uberein- 
stinimung mit den Testproben; nur b-i Izerrosilicium waren Unter- 
schiede bis zu 1,3% Si vorhanden. 

Gelatine und Leiin und Hausenblase sind auch geeignet zur  
I ' i l t r ierbarniachung von Sulf idei i  (ZiiS, MoS,, As$, usw ,) 
und Niob-Tantalsaure sowie Titansaure,hiibsrhaupt zur Abscheidung 
schlecht filtrierender Substanzen, sofern die betreffende Fliissigkeit 
schwach his stark sauer ist. 

Dr. H. Kaiser, Jena : Der Eiimntz spektrochernischer Schnell- 
verfahren in  der Cropindustrie. 

Der Vortrag braclite im wesentlichen einen Uericht iiber das 
spektrochemische Schnellverfahren, das im Ford-Werk in Detroit 
zur Analyse legierter Stalile benutzt wird. Die Entwicklung dieses 
Verfahrens, das heute in mehreren groden Werken gebraucht wird, 
ist der Zusammenarbeit von Physikern der Universitat von Michigan 
(Ann Arbor) mit Iiigenieuren der beteiligten Werke zu verdanken. 
Im Ford-Wcrk in Detroit z. B. konnen legierte Stahle auf die 
7 Elemente: Cr, Cu, Mn, hfo, Ni, Si, W i n n e r h a l b  v o n  

$1 Spiiter (19%) zmii Patent angemeldet,: D. R. P. tj30945 (Dentache Cold- imd Silber- 
rm. Rocssler, Frankfurt a. 31.). 
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6 m i n  nach dern Singang dcr Proben im Laboratorium analy- 
siert werden. Der mittlere Fehler der Analyse betragt dabei 
1-2% vom Gehaltg). 

Die wirtschaftliche Bedeutung dieser Analysenverfahren kann 
kaum unterschatzt werden. Es ist moglich, das Schmelzgut fur 
jeden Gu5 vorher genau auf die richtige Zusammensetzung zu priifen 
und dadurch unzulassige Abweichungen und grobe Irrtiimer zu ent- 
decken. Gegeniiber anderen Vorpriifungen konnten die Wartezeiten 
vor dem Abstich erheblich verkiirzt werden. 

Lichtbilder und ein Werksfilm aus dern Ford-Werk zeigten dic 
Einrichtungen des dortigen Laboratoriums und seine Arbeitsweise 
Die Proben werden in der GieDerei in kleinen Kokillen gegossen uric 
rasch gekiihlt. Die Proben sind kleine Stabchen von 3 m m  Dickt 
und 25 mm Lange. Sie werden durch Rohrpost in langstens Z1/, rnin 
zum Laboratorium befordert. Dort wird an 2 Stabchen eine schwach 
konische Flache angeschliffen. Darauf werden die Stabchen rnit einer 
Einsatzlehre, die fur den richtigen Abstand sorgt, in ein Funken- 
stativ eingesetzt und 45 s lang abgefunkt. Von dieser Zeit sind 25 s 
Vorfunk- und 20 s Belichtungszeit. 

Der Funkenerzeuger arbeitet nach dem Feubnerschen Prinzip 
mit einer rotierenden Funkenstrecke. Der Spektrograph steht in 
der Dunkelkammer. Das Licht des Funkens fallt durch ein Loch in 
der Dunkelkammerwand auf den Spalt des Spektrographen. Die 
Platte wird rnit einer einfachen Klappvorrichtung an den Spektrogra- 
phen angelegt, so daD kein Zeitverlust durch Laden und Entladen der 
Kassette entsteht. Der photographische ProzeO ist besonders durch- 
ge.arbeitet worden. Das Entwickeln, Wassern und Trocknen der 
Platte erfordern nicht mehr als 3-4 min Zeit. Darauf wird die trockene 
Platte in einem Photometer ausgemessen. Die Messung und ihre 
Auswertung wird von 2 Mann durchgefiihrt. Der eine liest die 
Photometerausschlage fur die verschiedenen Linien ab, der andere 
wertet sie mit Hilfe eines besonderen Rechengerates Bus. Die Aus- 
wertung geht in 2 Stufen vor sich. Zunachst wird ein Satz von aus- 
gewahlten Eisenlinien gemessen, deren Intensitatsverhaltnisse be- 
kannt sind. Diese Messung liefert den Zusammenhang zwischen 
den Photometerablesungen fur die gerade vorliegende Platte und den 
Intensitatsverhaltnissen, also eine Intensitatskennlinie der Platte. 
Um den Gehalt an einem bestimmten Element, z. B. Cr, zu bestimmen, 
werden wie iiblich eine Cr-Linie und eine zugehorige Eisenlinie ge- 
messen. Der Zusammenhang zwischen dem Cr-Gehalt und dern 
Intensitatsverhaltnis dieses Analysenlinienpaares ist vorher ein fur 
allemal mit Hilfe von geeichten Proben festgelegt worden. Es ist 
also nicht notwendig, zu jeder unbekannten Probe eine Reihe von ge- 
eichten Proben mit aufzunehmen, weil mit Hilfe der Intensitats- 
kennlinie die wahren Intensitatsverhaltnisse gemessen werden konnen. 
Dadurch wird eine wesentliche Zeitersparnis erreicht. 

Die grol3e Geschwindigkeit in der Durchfiihrung der Messung ist 
der Erfolg jahrelanger Kleinarbeit, in der jeder einzelne Schritt des 
MeBverfahrens durchgearbeitet wurde. Besondere Zeitersparnisse 
werden erzielt durch die Abkiirzung des photographischen Prozesses, 
die zweckmaBige Art der graphisch durchgefiihrten Auswertung und 
durch die Auswahl der Anregungsbedingungen. Hier ist besonders 
das Zusammenwirken der Entladungsart mit der Elektrodenform zu 
erwahnen: Die Funkenentladung ist sehr intensiv, gestattet daher 
sehr kurze Belichtungszeiten. Wegen der konischen Elektrodenform 
bearbeitet der Funken nur eine Ringzone auf der Blektrodeiiober- 
flache, deren kleine, aber iiber einen weiten Bereich der Probe ver- 
teilte Flache nur kurze Vorfunkzeiten erfordert. 

Im Vortrag und in der sich daran anschlieBenden Aussprache 
wurde besonders betont, claB es sich bei diesem Bericht urn das 
Laboratorium eines Riescnbetriebes handelt, in dem in rascher 
Aufeinanderfolge Proben immer gleicher Art analysiert werden 
miissen. - Eine unmittelbare Ubertragung der hier gewonnenen Er- 
fahrungen auf die Verhaltnisse in deutschen Eisenwerken ist nicht-ohnt: 
weiteres moglich. Jedoch kann man aus vielen Einzelheiten An- 
regungen entnehmen, wie solehe Verfahren auch bei anders ge- 
arteten Aufgaben durchgefiihrt werden konnen. Im Ford-Labora- 
torium arbeiten laufend 4 Mann. Dieser Personalaufwand ist im 
wesentlichen durch die Zahl der ankommenden Proben bestimmt 
und keine Eigentiimlichkeit des MeBverfahrens. Es erscheint durch- 
nus moglich mit ein odcr zwei Mann zu arbeiten, ohne daB .der Zeit- 
aufwand der einzelnen ilnalysen wesentlich erhoht mird. Lediglich 
die Auswertung wird etwas mehr Zeit erfordern. In der Campbell 
Wyant and Cannon Foundry in Muskegon Mich. wird z. B. mit 
2 Mann gearbeitet. Obschon hier iiicht in demselben MaDe auf 
Schuelligkeit geachtet wird wie bei Ford, konnen die Analysen in 
8 rnin durchgefiihrt werden. 

Neuerdings ist es in Amerika auch gelungen, Tiefziehbleche auf 
geringfiigige Verunreinigungen quantitativ zu untersuchen. Hierbei 
wird als Lichtquelle eine besondere Bogenentladung verwendet. 
Die Genauigkeit ist sehr befriedigend, der Zeitbedarf gering. 

1). li. iii J / 9  illler P611e iit, ljer Pdaler (lei 8 ~ ~ l . v ;  
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Versammlungsberiohte 

Angesichts der Notwendigkeit, mit kostbaren Rohstoffen zu 
sparen und bei der steigenden Verwendung von Altmetall erscheint 
die Einfiihrung ahnlicher zuverlassiger Schnellverfahren in die 
deutsche Metallindustrie wichtig und als lohnende Aufgabe. 

Dr. 0 .  SchlieBmann, Essen:- Uber die spektralanalytiach 
Nmhweiaempfindlichkeit uon Legierungsbestandteilen i n  Stahl and 
Eisen. 

Bei dem unwLgbar geringen Stoffverbrauch der technisrhen 
Emfssionsspektralanalyse werden bei Bestirrmung niedriger Konzen- 
trationsstufen auBerordentlich hohe Anforderunpen an die Nachweis- 
empfindlichkeit gestellt. Die erhebliche Verschiedenheit dieser 
Nachweisgrenzen beschrankt daher mitunter den analvtischen 
Anwendungshereich, so daI3 ihre Hohe fur die Auswertung bekannt 
sein mu& Uber diese durch Reihenaufnahmen von abgestuften 
Gehalten ermittelten Grenzwerte der iiblichen Legierungsbestandteile 
wird in vergleichender Gegeniiberstellung berichtet. 

Sie betreffen die beim Abfunken geliister Proben auf Kohle 
als TrHgerelektrode ermittelten Erfassungsplenzen, welche anf 
spektrographischem Weg in reiner Losung wie auch bei Zusatz 
zu einer lO%igen Losung von Aluminium und lO%igen Losung von 
Eisen bei vergleichbaren Arbeitsbedingunpen zu erreichen sind. 
Hierdurch wird sowohl die durch die Anwesenheit des Grundstoffes 
allein als auch bei Eisen die durch merlagerung der empfindlichen 
Restlinien verminderte Empfindlichkeit dargelegt. 

Die bei unmittelbarer Anrepng des Probegutes auftretenden 
Nachweisgrenzen werden fiir die Metalloide Arsen, Bor, Kohlenstoff, 
Schwefel und Silicium neben den geeipneten Analysenlinien mit- 
geteilt und auch die durch erhohte Dispersion und Anreping im 
Bogenlicht miigliche Erweiterung dargestellt. Bei den metallischen 
Legierungsbestandteilen werden die im Funkenlicbt durch Quarz- 
und Glasspektrographen erzielbaren Grenzwerte gepeniibergestellt 
und damit die gegenseitige ErFanzung der Leistungsfahipkeit von 
Glas- und Quarzspektrograph bei der technischen Analyse ver- 
anschaulicht. Fur die visuellen Priifverfahren wird die unmittelbare 
Beobachtung der Lichtquelle mit einem 2-Priamen-Handspektroskop 
und einem 3-Prismen-Steinheilgerat erhohter Aufldsung durch- 
gefiihrt. I m  Bogenlicht liegen die Nachweisgrenzen der verschiedenen 
Legierungsbestandteile, rnit Ausnahme von hlirkel und Wolfram 
unter 0.1 %. Im Funkenlicbt sind durch geeignete Arbeitsbedinpngen 
(hohe Kapazitat, Einschaltung von Selbstinduktion, Art der Licht- 
fiihrung) ebenfalls befriedigende Nachweisgrenzen zu erreichen. 
Bei erhohter Auflosung wird mit Ausnahme von Nickel und Wolfram 
eine Nachweisgrenze von mindestens 0,20/, festgestellt. Durch 
einige Abbildungen iiber die Durchfiihrung dieser Arbeitsweise im 
Industrielaboratorium und im Betrieb, welche mittels Handspektro- 
skop und leicht transportablen Anordnungen fur Funkenerzeugung 
auch an schwer beweglichen Stiicken vorpenommen werden kann, 
wird der Anwendungsbereich erganzend erlautert. 

P. Klinger, Essen: Die Bestimmung dea Molybdiins im Stahl. 
Der UnterausschuB fur die Untersuchung von SonderstLhlen 

des Chemikerausschusses des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute 
hat sich im letzten Jahrzehnt mit der kritischen Uberpriifung der 
Verfahren zur Bestimmung des Molybdans im Stahl befaat. An 
der Gemeinschaftsuntersuchung, iiber deren Ergebnisse P .  Klingerlo), 
Essen. berichtete, beteiligten sich 8 Laboratorien. Es wurden die 
bei Beginn der Untersuchung im Schrifttum vorhandenen sowie eine 
Reihe der im Laufe der Untersuchung bekanntgewordenen Ver- 
fahren iiberpriift. 

Bei den gewichtsana ly t i schen  Restimmungen (Fallung mit 
Schwefelwasserstoff als Sulfid mit und ohne Druckflasche in saurer 
bzw. ammoniakalischer Sulfosalzlosung rnit der Endbestimmung des 
Molybdans als Trioxyd, Disulfid oder Bleimolybdat) ergab sich, daI3 
mit einem lebhaften Schwefelwasserstoffstrom gefallt und eine be- 
stimmte Saurekonzentration eingehalten werden mu& Empfohlen 
wird die Fallung rnit Schwefelwaeserstoff in saurer Losung rnit an- 
schlienender Bestimmung als Molybdantrioxyd oder Umfallung als 
Bleimolybdat. 

Von den mal3analyt ischen Verfahren zeigten die Titrationen 
mit -Kaliumpermanganat (nach Extraktion mit Natronlauge oder 
Fallung mit Schwefelwasserstoff und Reduktion rnit Zink bzw. Zink- 
amalgam) gute Ubseinstimmuuq, die Ergebnisse bei der Titration 
mit Eisenchlorid und Methylenblau waren dagegen unbefriedigend 
bzw. unbrauchbar. 

Unter den co lor imet r i schen  Bestimmungen waren die 
Farbreaktionen mit Xaliumrhodanid bei Reduktion rnit Zinnchloriir 
(Extraktion mit Ather oder Natronlauge) und rnit Phenylhydrazin 
brauchbar, wahrend das Xanthogenatverfahren versagte. 

Die tfbspriifung des Einflusses der Begleitelemente Kupfer, 
Wolfram, Vanadin, Chrom, Nickel und Xobalt auf die unter- 
suchten Bestimmungsverfahren ergab, daB bei Anwesenheit von 

lo) Arc!& Eiseahiittanwes. 14, Heft 4, 8. 1h7/177 [1940/41]; Ohem. Auasch. Ber. 140. 
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Kupfer bei den gewichtsanalytischen Verfahren, mit Aus- 
nahme des Bleimolybdatverfahrens, die iibliche Arbeitsweise 
abgelndert werden muate. Bei den anderen Elementen wurde 
bis auf das Verfahren der Fallung in alkalischer Losung kein 
EinfluB festgestellt. 

Von p o t e n t i o m e t r i s c h e n  Verfahren zur Bestimmung des 
Molybdans wurden die reduktometrische Titration mit Zinnchloriir, 
die oxydimetrische Titration rnit Kaliumchromat (nach Reduktion 
mit Zink und Chromchloriir) und die Reduktion mit Titantrichlorid 
gemeinsam iiberpriift. Wahrend bei der Reduktion mit Zinnchloriir 
etwas gr8Bere Schwankungen auftraten, war die tfbereinstimmung 
bei den beiden anderen Verfahren gut, so daB sie als gleichwertig zu 
bezeichnen sind. Durch die anderen genanntenEBegleitelemente 
werden sie nicht beeinflufit. 

Die bei den colorimetrischen Verfahren untersuchte Farb- 
reaktion mit Kaliumrhodanid nach Reduktion mit Zinnchloriir 
kann auch photometrisch gemessen werden. Die p h o t o m e t r i s c h e  
Arbeitsweise wurde an den schon potentiometrisch untersuchten 
einfach- und mehrfach legierten Stahlproben iiberpriift, sie ergab 
brauchbare Ergebnisse, nur bei Anwesenheit groBerer Mengen Vanadin 
mu13 von der iiblichen Arbeitsvorschrift abgewichen werden. Die 
photometrische Bestimmung eignet sich besonders gut als Schnell- 
bestimmung. 

Die Untersuchungsergebnisse wurden durch ein reich- 
haltiges Zahlenmaterial belegt, auf das hier nur hingewiesen 
werden kann. 

Dr. Quandel, Dortmund: uber die photoinetrkche Kupfer- 
beatimmung im Stahl. 

Die kritische Prufung der bisher bekannten Verfahren zur 
colorimetrischen Bestimmung des Kupfers im Stahl fiihrte zu dem 
Ergebnis, daI3 diese Verfahren entweder infolge Storung der Farb- 
reaktion durch andere Legierungselemente des Stahls nicht immer 
einwandfreie Werte lieferten oder bei geniigender Genauigkeit sich 
noch nicht so schnell durchfiihren lieI3en, wie es bei der Uberwachung 
des Schmelzvorganges in den Stahlwerksbetrieben erwiinscht ist. 
Auch eine Reihe weiterer Farbreaktionen, die im Schrifttum fur 
den qualitativen Nachweis des Kupfers empfohlen werden, erwies 
sich als nicht geeignet fur eine schnelle Kupferbestimmung im Stahl, 
weil neben Kupfer auch andere Begleitelemente des Stahls, ins- 
besondere Nickel, Farbungen ergaben und daher diese Reaktionen 
bei der Stahlanalyse nicht ohne vorherige zeitraubende Trennungen 
anwendbar waren. 

% die weiteren Versuche wurde auch die zum mikroanaly- 
tischen Nachweis des Kupfers vielfach Verwendung findende R u  - 
beanwassers tof fsaure  herangezogen. Es gelang, diese an sich 
fur die photometrische Bestimmung nicht brauchbare Fallungs- 
reaktion durch Zusatz von Gelatine als Schutzkolloid in eine Farb- 
reaktion umzuwandeln. Die Reaktion lief3 sich in Gegenwart von 
Eisen und der wichtigsten Legierungsbestandteile des Stahls durch- 
fiihren. Der EinfluB der zunachst storenden Elemente Nickel, 
Kobalt, MolybdHn und Vanadin konnte durch Wahl eines geeigneten 
Sauregrades bzw. Abscheidung des Vanadins als Manganvanadat 
ausgeschaltet werden. Durch Zusatz von Natriumfluorid wurde die 
die Photometrierung storende Eigenfarbung der Eisensalze be- 
seitigt. 

Die nach dem neuen photometrischen Verfahren gefundenen 
Kupferwerte stimmten mit den gewichtsanalytisch ermittelten gut 
iiberein. Das Verfahren 1aBt sich in 15-20 min durchfiihren, also 
bedeutend schneller, als die Kupferbestimmung auf gewichtsanaly- 
tischem oder maBanalytischem Wege moglich ist. Gegeniiber dem 
madanalytischen Verfahren, das wegen seiner verhaltnismaBig 
schnellen Durchfiihrbarkeit heute vielfach angewandt wird, hat das 
photometrische noch den Vorteil, daO hierbei das jetzt schwer be- 
schaffbare Kaliumjodid nicht benotigt wird. 

G .  Thanheiser und R .  Paulus: Untewuchungen uber den 
Einflub der Eisenverdampfung auf die Sauerstof fbestirnmung im 
Ferrowolfrarn nach dem Heifiextraktionsverfahren. 

Bei der Nachpriifung der Sauerstoffbestimmung im Ferro- 
wolfram im KaiserWilhelm-Institut fur Eisenforschung wurde 
von 0. Thanheiser und R.  Paulus bei der Sauerstoffbestimmung von 
Leitproben bekannten Sauerstoffgehaltes in Gegenwart von Ferro- 
wolfram eine starke Metallverdampfung beobachtet, die als Ursache 
fur die zu niedrig gefundenen Sauerstoffwerte erkannt wurde. 
Die Untersuchung des Metallbeschlages ergab, daB beim Schmelzen 
von Ferrowolfram im Graphittiegel reines Eisen in einem MaBe 
verdampft, wie es bei den gewohnlich benutzten kohlenstoffreichen 
Schmelzen bei weitem nicht beobachtet wird. Gleichzeitig mit der 
Eisenverdampfung wird die Schmelze im Graphittiegel stark 
aufgekohlt. Ferrowolfram mit hohem Wolfram- und niedrigem 
Eisen- und Kohlenstoffgehalt zeigt eine besonders starke Eisen- 
verdampfung. 
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Rontgenuntersuchungen von Ferrowolframproben verschiedener 
Zusammensetzung vor und nach der Eisenverdampfung ergaben, 
dal3 das verdampfbare reine Eisen aus dem Eisen-Wolfram-Doppel- 
carbid herriihrt, welches durch Kohlenstoffaufnahme in W,C und 
freies Eisen umgewandelt wird. Letzteres hat bei den benutzten 
Temperaturen und Druckbedingungen einen geniigend hohen 
Dampfdruck, um in starkem MaDe zu verdampfen, bevor es durch 
den in den zahen Schmelzen von der Tiegelwandung langsam heran- 
diffundierenden Kohlenstoff abgebunden wird. Wird der Kohlen- 
stoffzutritt unterbunden, wie etwa beim Schmelzen von Ferro- 
wolfram in einem Berylliumoxydtiegel, so unterbleibt der Zerfall 
des Eisen-Wolfram-Doppelcarbids und infolgedessen auch die 
Eisenverdampfung. Die Verdampfung des Eisens 1al3t sich auch 
beim Schmelzen im Graphittiegel weitgehend unterdriicken, wenn 
durch innigste Vermischung von Kohlenstoff und Ferrowolfram- 
pulver die Diffusionswege verkiirzt werden und die Temperatur 
langsam gesteigert wird. In  diesem Fall wird das durch den Zerfall 
des Doppelcarbids frei werdende Eisen durch den Kohlenstoff friih- 
zeitig abgebunden. 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sprechen fur eine Zu- 
saiiimensetzung des im Ferrowolfram vorkomnienden Doppel- 
carbides, die der Form Fe,W,C entspricht. Fur die Durchfiihrung 
der Sauerstoffbestimmung ist es erforderlich, das Ferrowolfram in 
eine hochgekohlte Eisenvorschmelze einzuwerfen; dadurch wird die 
starke Eisenverdampfung unterdriickt. Von grol3em EinfluB auf 
die Wirksamkeit des Beschlages ist auch in diesem Fall die Art 
der Kiihlung. Wird dieser durch eine Kupferschlange gekiihlt, 
an Stelle der unmittelbaren Wasserkiihlung, so ist der EinfluD des 
Eisenbeschlages auf die Sauerstoffbestimmung bedeutend schwacher. 
Durch die angegebene Arbeitsweise, Einwerfen des Ferrowolframs 
in eine kohlenstoffreiche Vorschmelze und Benutzung einer Kupfer- 
schlange zur Kiihlung des Quarzrohres ist eine einwandfreie Be- 
stimmung des Gesamtsauerstoffes in Ferrowolfram nach dem Heil3- 
extraktionsverfahren moglich. 

G .  Thanheiser und J. Heyes: Die spektralanalytisch Unter- 
suchung kleiner Flachenelernente. (Vorgetragen von J. H e  yes.) 

I n  der Metallographie und Werkstoffkunde ebenso wie in der 
Mineralogie ist die Feststellung der chemischen Zusarnmensetzung 
von Einschliissen und Gefiigebestandteilen oft von groder Wichtigkeit. 
Die geringe Ausdehnung der zu untersuchenden Objekte, die oft 
nur wenige hundertstel Millimeter grol3 sind, macht eine chemische 
Analyse meist unmoglich. 

Bisher sind nur wenige Versuche unternommen worden. mikro- 
skopisch kleine Einschliisse zu analysieren. So entfernte Mor i tz " )  
die zu untersuchenden Stellen rnit kleinen Bohrern aus der Probe 
und priifte den Bohrstaub spektralanalytisch im Kohlebogen. 
Von v. Hamos12) wurde ein rontgenspektrographisches Verfahren an- 
gegeben, das aber nur verhaltnismaI3ig grol3e Strukturunterschiede 
zu erfassen erlaubt. 

Scheibe und Martin13) gaben ein spektralanalytisches Ver- 
fahren an, das wegen des neuartigen Weges, auf dern sie die Unter- 
suchung kleinster Oberflachenelemente erreichten, sehr beachtens- 
wert ist. 

Um die Ausdehnung des Funkens herabzusetzen und die Ein- 
schlagstelle zu verkleinern, schwachten sie seine Intensitat durch 
Einschalten eines groBen Widerstandes in den Entladungskreis und 
Herabsetzen der zum Funken parallel liegenden Kapazitat auf 
einen Wert von ungefahr 25 cm. Sie stellten weiterhin fest, dal3 
die Benutzung von hochgespanntem Gleichstrom an Stelle des 
sonst iiblichen Wechselstroms eine geringere Ausdehnung der vom 
Funken erfal3ten Flache zur Folge hatte. Die Schwachung der 
Funkenintensitat versuchten sie dadurch auszugleichen, dal3 sie 
den Funken an die Stelle des Spaltes setzten. Dadurch erreichten 
sie zwar eine hervorragende Ausnutzung der Lichtintensitat des 
Funkens, gaben aber andererseits die durch den Spalt bedingte 
gute Liniendefinition auf, was gerade bei linienreichen Spektren 
von Nachteil ist. Die Funkenstrecke war bei ihnen in eine 
gasdichte Kammer eingebaut, die zur Vermeidung der Oxy- 
dation der vorn Funken erfal3ten Flache mit einem neutralen Gas 
gef iillt war . 

Versuche im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung fiihrten 
zu der Erkenntnis, dal3 man eine Begrenzung des Funkens auch 
durch H e r s t e l l u n g  k le iner  Locher  i n  e inem I s o l a t o r ,  
der zweckmal3ig aus Glimmer bestand, erzielen kann. Hierzu 
wurden kleine Bohrer entwickelt, die einen Durchmesser der Spitze 
von 0,Ol nim aufwiesen. Die Herstellung dieser Bohrer  erfolgte 
einmal durch anodisches Abatzen einer gewohnlichen Nahnadel, 
weiterhin aber auch durch Abschleifen eines diinnen Stahlstiftes 
auf einer Rundschleifmaschine. In  beiden Fallen wurden Bohrer 
erhalten, die allen Anforderungen entsprachen. 

Das Bohren der Mcher im Glimmer erfolgt mit einer Touren- 
zahl der Bohrmaschine von 5000 U/min. Um die Locher moglichst 
klein zu halten, wird die an sich konische Bohrnadel nach dem 
Durchtritt durch das Glimmerplattchen sofort zuriickgezogen. 
Es ist nicht einfach, den Durchtritt der Nadelspitze durch das 
Glimmerplattchen zu erkennen. Um das zu erleichtern, wird das 
Glimmerplattchen iiber eine Vertiefung in einer Eisenplatte gelegt, 
die einen Quecksilbertropfen enthalt, dessen Meniskus etwas iiber 
die Oberflache der Platte herausragt. Durch das Auflegen des 
Plattchens wird der Tropfen flachgedriickt. Liegt zwischen Tropfen 
und Nadelspitze eine Potentialdifferenz, so ist der Durchtritt der 
Nadelspitze am Ausschlag eines Instrumentes zu erkennen. Die auf 
diese Weise durchbohrten Glimmerplattchen werden mit Kollolith 
auf die Probe aufgeklebt. Hierzu wird die Probe erwarmt, ein 
Kornchen festes Kollolith aufgelegt und das Plattchen auf das 
in der Warme sich verfliissigende Kollolith aufgelegt. Unter dem 
Mikroskop wird das Plattchen mit einer Pinzette so lange ver- 
schoben, bis das Bohrloch sich iiber der abzufimkenden Stelle be- 
findet. Beiin Erkalten der Probe erhartet das Kollolith. Das in 
das Bohrloch eingedrungene Kollolith wird durch Abtupfen mit 
Aceton entfernt, bis zwischen der Probe und einer iiber das 
Loch gehaltenen Gegenelektrode bei gcringer Stromintensitat ein 
Funkeniibergang erfolgt. Die Probe wird sodann auf einen Kreuz- 
tisch dicht vor den Spektrographenspalt gelegt, um nioglichst 
wenig Licht zu verlieren. Da der Funke nur eine sehr geringe Aus- 
dehnung hat, ist es erforderlich, ihn i n  d ie  opt i sche  Achse 
des  S p e k t r o g r a p h e n  zu  jus t ie ren .  

Hierzu wird an die Stelle der Kassette eine Quecksilberbogen- 
l a m p  gesetzt, so dal3 aus dem Spektrographenspalt ein feiner 
Lichtstrahl in der Richtung der optischen Achse austritt. Dieser 
Lichtstrahl wird an der etwas geneigt auf dem Kreuztisch liegenden 
Probe reflektiert und kann mit einer Lupe beobachtet werden. Sol1 
nun das Loch in dem aufgeklebten Glimmerplattchen in die Achse 
justiert werden, so wird an eine Elektrode. die isoliert an der Lupe 
befestigt ist und deren Spitze bei Betrachtung durch die Lupe 
scharf erscheint, die Funkenspannung angelegt und der von der 
Elektrode durch das Loch im Glimmer zur Probe iibergehende 
Funke beobachtet. I m  allgemeinen wird die Einschlagstelle des 
Funkens neben dem von der Quecksilberlampe herriihrenden Licht- 
streifen auf der Probe zu sehen sein. Der Funke befindet sich dann 
in der optischen Achse des Spektrographen, wenn durch Verschieben 
der Probe dafiir gesorgt wird, dal3 der Funke in den feinen 1,icht- 
streifen einschlagt. 

Die Festlegung der besten Anregungsbedingungen ge- 
staltete sich aul3erordentlich schwierig. War der Funke zu intensiv, 
s6 zerqt6rt.e er das GlimmerpEttchen. Bei Herabsetzung der Inten- 
sitat erhielt man nur das Bandenspektrum der Luft. Wegen der 
grol3en Zahl der veranderlichen Versuchsbedingungen: Belichtungs- 
zeit, Kapazitat, Spannung, Widerstand, Elektrodenabstand u. a 
mehr, war das Aufsuchen der besten Bedingungen erst nach lang- 
wierigen Versuchsreihen nioglich. Es geschah haufig, dal3 unter 
denselben Versuchsbedingungen ohne erkennbaren Grund das 
Linienspektrum in ein Bandenspektrum iiberging. Unter den nach- 
folgend gekennzeichneten Versuchsbedingungen sind aber bei einer 
Belichtungszeit von 1 min intensive und reproduzierbare Spektren 
zu erhalten. 

Die Hochspannung wird von einem Peubnerschen Funken- 
erzeuger geliefert, dessen Kapazitat und Selbstinduktion ab- 
geschaltet sind. Zur Regulierung des Primarstromes liegt im Primar- 
kreis des Transformators ein Widerstand. Durch einen im Hoch- 
spannungskreis liegenden Fliissigkeitswiderstand von 40 000 R 
wird die Intensitat des Funkens herabgesetzt. Parallel zur Funken- 
strecke liegt dabei eine Kapazitat von 400 cm. Bei gleichbleibendem 
dbstand der Gegenelektrode von der Probe (0,5 mm) wird der 
Primarstrom so einreguliert, dal3 ein diskontinuierlicher Funken- 
strom iibergeht. 

Versuchsergebnisse .  
Als erstes wurden nach diesem Verfahren schmale dunkle 

Einschliisse im Stahl von einer Breite von 0,015 mm untersucht. 
Aus dem Auftreten der Bleilinie 4057,8 konnte auf das Vorhanden- 
sein dieses Elementes in den Einschliissen geschlossen werden, 
wahrend im Spektrum des Grundgefiiges die Bleilinie nicht beobachtet 
werden konnte. Ein anderer EinschluB von 0,OZ mm Breite und 
0,05 mm Lange zeigt im Spektrum auderordentlich Ifraftig die 
Nachweislinien des Mangans, die im Spektrum des Grpndgefiiges 
fehlen. Interessant war das Ergebnis am Schliff einer Metallprobe, 
die ziemlich vie1 Schwefel neben wenig Titan enthielt. Dabei konnte 
das Titan nur in den sulfidischen Einschliissen, nicht dagegen in 
der Grundmasse festgestellt werden. Ahnlich verhielten sich Mangan 
und Kupfer, die ebenfalls eine weitgehende Anreicherung in den 
Sulfideinschliissen erkennen liel3en. An zwei weiteren Proben, 
deren eine 0,06y0 V, die andere 0,12yo Nb enthielt, konnte gezeigt 
werden, dal3 die Linien der beiden Elemente nur in den Spektren 
der Einschliisse zu finden waren, nicht dagegen in denen der Grund- 
masse. 
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Rontgenuntersuchungen von Ferrowolframproben verschiedener 
Zusammensetzung vor und nach der Eisenverdampfung ergaben, 
daB das verdampfbare reine Eisen aus dem Eisen-Wolfram-Doppel- 
carbid herriihrt, welches durch Kohlenstoffaufnahme in W,C und 
freies Eisen umgewandelt wird. Letzteres hat bei den benutzten 
Temperaturen und Druckbedingungen einen geniigend hohen 
Dampfdruck, um in starkem MaBe zu verdampfen, bevor es durch 
den in den zahen Schmelzen von der Tiegelwandung langsam heran- 
diffundierenden Kohlenstoff abgebunden wird. Wird der Kohlen- 
stoffzutritt unterbunden, wie etwa beim Schmelzen von Ferro- 
wolfram in einem Berylliumoxydtiegel, so unterbleibt der Zerfall 
des Eisen-Wolfram-Doppelcarbids und infolgedessen auch die 
Eisenverdampfung. Die Verdampfung des Eisens 1aBt sich auch 
beim Schmelzen im Graphittiegel weitgehend unterdriicken, wenn 
durch innigste Vermischung von Kohlenstoff und Ferrowolfram- 
pulver die Diffusionswege verkiirzt werden und die Temperatur 
langsam gesteigert wird. In  diesem Fall wird das durch den Zerfall 
des Doppelcarbids frei werdende Eisen durch den Kohlenstoff friih- 
zeitig abgebunden. 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sprechen fur eine Zu- 
sainmensetzung des im Ferrowolfram vorkomnienden Doppel- 
carbides, die der Form Fe,W,C entspricht. Fur die Durchfiihrung 
der Sauerstoffbestimmung ist es erforderlich, das Ferrowolfram in 
eine hochgekohlte Eisenvorschmelze einzuwerfen; dadurch wird die 
starke Eisenverdampfung unterdriickt. Von groBem EinfluB auf 
die Wirksamkeit des Beschlages ist auch in diesem Fall die Art 
der Kiihlung. Wird dieser durch eine Kupferschlange gekiihlt, 
an Stelle der unmittelbaren Wasserkiihlung, so ist der EinfluB des 
Eisenbeschlages auf die Sauerstoffbestimmung bedeutend schwacher. 
Durch die angegebene Arbeitsweise, Einwerfen des Ferrowolframs 
in eine kohlenstoffreiche Vorschmelze und Benutzung einer Kupfer- 
schlange zur Kiihlung des Quarzrohres ist eine einwandfreie Be- 
stimruung des Gesamtsauerstoffes in Ferrowolfram nach dem HeiB- 
extraktionsverfahren moglich. 

G .  Thanheiser und J .  Heyes: Die spektralanalytisch Unter- 
suchung kleiner Flachenelernente. (Vorgetragen von J. H e  yes.) 

I n  der Metallographie und Werkstoffkunde ebenso wie in der 
Mineralogie ist die Feststellung der chemischen Zusarnmensetzung 
von Einschliissen und Gefiigebestandteilen oft von groder Wichtigkeit. 
Die geringe Ausdehnung der zu untersuchenden Objekte, die oft 
nur wenige hundertstel Millimeter grol3 sind, macht eine chemische 
Analyse meist unmoglich. 

Bisher sind nur wenige Versuche unternommen worden. mikro- 
skopisch kleine Einschliisse zu analysieren. So entfernte Moritz") 
die zu untersuchenden Stellen mit kleinen Bohrern aus der Probe 
und priifte den Bohrstaub spektralanalytisch im Kohlebogen. 
Von v. Hamos12) wurde ein rontgenspektrographisches Verfahren an- 
gegeben, das aber nur verhaltnismaI3ig groBe Strukturunterschiede 
zu erfassen erlaubt. 

Scheibe und Martin13) gaben ein spektralanalytisches Ver- 
fahren an, das wegen des neuartigen Weges, auf dern sie die Unter- 
suchung kleinster Oberflachenelemente erreichten, sehr beachtens- 
wert ist. 

Um die Ausdehnung des Funkens herabzusetzen und die Ein- 
schlagstelle zu verkleinern, schwachten sie seine Intensitat durch 
Einschalten eines groBen Widerstandes in den Entladungskreis und 
Herabsetzen der zum Funken parallel liegenden Kapazitat auf 
einen Wert von ungefahr 25 cm. Sie stellten weiterhin fest, daB 
die Benutzung von hochgespanntem Gleichstrom an Stelle des 
sonst iiblichen Wechselstroms eine geringere Ausdehnung der vom 
Funken erfaBten Flache zur Folge hatte. Die Schwachung der 
Funkenintensitat versuchten sie dadurch auszugleichen, daB sie 
den Funken an die Stelle des Spaltes setzten. Dadurch erreichten 
sie zwar eine hervorragende Ausnutzung der Lichtintensitat des 
Funkens, gaben aber andererseits die durch den Spalt bedingte 
gute Liniendefinition auf, was gerade bei linienreichen Spektren 
von Nachteil ist. Die Funkenstrecke war bei ihnen in eine 
gasdichte Kammer eingebaut, die zur Vermeidung der Oxy- 
dation der vorn Funken erfaaten Flache mit einem neutralen Gas 
gef iillt war . 

Versuche im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung fiihrten 
zu der Erkenntnis, daB man eine Begrenzung des Funkens auch 
durch H e r s t e l l u n g  k le iner  Locher  i n  e inem I s o l a t o r ,  
der zweckmaBig aus Glimmer bestand, erzielen kann. Hierzu 
wurden kleine Bohrer entwickelt, die einen Durchmesser der Spitze 
von 0,01 nim aufwiesen. Die Herstellung dieser Bohrer  erfolgte 
einmal durch anodisches Abatzen einer gewohnlichen Nahnadel, 
weiterhin aber auch durch Abschleifen eines diinnen Stahlstiftes 
auf einer Rundschleifmaschine. In beiden Fallen wurden Bohrer 
erhalten, die allen Anforderungen entsprachen. 
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