
Analytisch-technische Untersuchungen 

Ein neues Schnellverfahren zwr colorimetrischen Bestimmwng von 
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iir die colorinietrisclie 13estiiiunung cles Iciseiis ist lieute F eine Aiiza?il sehr eiiipfiiidlicher Keaktionen bekannt (Jotl- 
oxinsulfosaure, a,x’-Dipyridyl, o-Plienantlirolin), voii cleneii 

’ besonders das o-Plienanthrolin vorziiglicli ziir nestininiung 
kleiiister I$isennieiigen (einigen y) geeignet ist. Piir  die 1:’ * 1sen - 
IJestiniiiiung in Aluiiiiniuiiilegieriingeii sintl tliese Verfalireii 
jedoch vie1 zu enipfindlicli - abgeselieii vielleiclit von drr 
r~iseri1)estiiiiiimiig in eisenarnieiii Kaffiiiatlealuiiiiiiiuiiii . 
Aiich stellen sie derart hohe =\nfordermigen ;in die Eiseii- 
freilieit tler Ireiiutzten Clieinikalieii, tlaW sicli i i i  tler Praxis 
tier Alumiriiuniiridustrie die niit iiianclierlei Miiiigelii untl 
Nacliteilen behaftete Eestiiiiiiiuiig als ‘1: thr r i rli o(1 : i i i  i t I bis 
lirute erlialten list. 

1)ir Keaktioii zwisclieri 1:erriionen iind Kliotlauitliouen fiihrt 
i t i  \viiWriger J,osung zur I3ilduug verscliircleiier uiitl  :iuch versehiedeli 
grfiirbter I’roilukte, voti derirn tlas uudissoziiertr l~rrrirliodauid 
i i i i t l  tlas koniplexe IOU Fe(SCN),”’ (lie wichtigstrti siiitl. In saurrr , ,osung .’ , entsteht die weriig bestatidige Ferrirhodaiiwasserstoffsaiire. 
I)a sich in Xther nur das zienilich stabile undissoziiertr l‘errirhotlaiiitl 
Idst, wird die Genaiiigkeit erheblich gestrigert, wenn iiian (lie iiiit 
Khodatiitl versetzten I.‘errilosungeri init Kthrr msschiittelt i iuil  tlrn 
iithrrischen Extrakt  colorituetriert. 

1) :~ sicli der in tler wiil3rigeti I’linse cuthaltcue l:r(SCN),,”’- 
1<1~11ipItx niir selir latigsntti zersetzt, I i i u J !  11i:tii s rhr  hiiifig i i i i i l  

,-,,.-, IUU.  S<. i t i< : l~ t~ l i t . kv  3 1  IIIIII. 

Abb. 1. I<xtinktiori einer l~e’”-l,Gutig (S,IJ-L iiig]I) 

in Abhhgigkrit  von tler C1’-k‘otizeiitratit1ii (lit1 

griindlich iiiit i i ther :iiisschiittrlri, wenn itiaii tlas grsnuite I 
lruf dirsr Weise extrahieren will. Aher auch die iitherischrn Ferri- 
rhodanicllosungen zeigen iioch keiue getiugeiide Konstanz ilirer 
Farbe. Wie Steiiihiiueer 11. (fiianberyl) gezeigt habcn, werdeii be- 
friedigende lcrgebnisse bei tler 1Cisenbestinniluirg init Khodanid 
tmt durch Verwenclung eiries mit SO, gesattigten Xthers erreiclit. 
Wenn schon die Ausfiilirung der colorirnetrischen Messungen durch 
die s t a r k  I*liiclitigkeit und die sehr geririge Viscositat des Athrrs 
sehr erschwert w i d ,  ist dns  Arbeiten iiiit SO,-hnltigeiu Xtlier 
besoiiders uiiangenehni, da er die Haut  sehr stark aiigreift. SchlicD- 
lich niiissen auch hier wegen der stets ~iiivollstaritligeii Ib t rnk -  
tion des nisetis I~estiiriintt: Arbt.itslristutiKrii Iwinlirhst viii- 
gehalteti werdcti. 

1;s 1)estelit daruiii eiii starkes Iktliirfnis iiach eiiier tin.- 
fwhen, sclinellen und genauen colorinietrischeii ICisenbestiiii- 
iiiungsniethocle. Verfasser hat bereits frillier mitgeteilt2), tla1.l 
cine zuverlassige liisenhestimmung diircli Messung der starkeii 
I T 1 t r a ’ct i o 1 e t t - A b so rp t ion  s au re  r l’e r r i - 1, t i  s ii 11 ge  n niijg- 
lic.11 ist. ISs ist bekannt, dafJ die gelbe Farhung cles Verri- 
Ions in konzentrierterer Salzsaure auaerordentlich verstiirkt 
wirti. 111 gleicher Weise nimmt I i l i t  steigender Salzsiiure- 
konzentratioii (lie Absorptioii ultraviolet ten 7 ,ichtes erheI)- 
lich zu. 

iung dieser $rscJieinuiig 
zrigte, da1.i in i:iisungen von pH 0 bis pH-l die H‘-Konzentration 
niir eincn sehr geringen, die Cl’-Konzentration dagegen eineii 
starkeii I$iiiflulJ auf die Absorptiori von 1,icht der Welleiilii11g:t. 
365,S iiip lxsitzt. 111 Abb. 1 ist die Abhiingigkeit der Bxtinktioti 
(Schichttlicke 20 iiini) einer Perrilosung (Konzentration = 
5,Ot iiig Vejl) von der C1’-Konzentration (Ha-Konzentratioii - - 

O,  1 s<) kIol/I), in Abl). 2 voii tler €3’-Konzentration (Cl’-Koii- 
zentration 1,380 Mol/l) tlargestellt. Die Messungeii wurcleit 
:iusgefiihrt iiiit I-Iilfe cles voni Vf. augegebeneii liclit- 
elektrisclieii Coloriliieters2>:’) niiter Verwendung der Queck- 
silhers~)rktrallalii~c vo~i Osrawi iiiit @arzkolbeii als 1,icht- 
ciuellr, aiis tleren 1,inienspektruiii die ultraviolette 1,iiiit 
.3oS,.5 i i i p  i i i i t  Hilfe des Schottschen Lichtfilters IJG2 (Sc,hicht- 
tlit*ke 1 ,.; i i i i i i )  ausgefiltert wurde. 

1 )ic. erhe1)liclie Steigeruiig cler I,iclital~sorptioli tliircli 
Clilorioiicri legt die Veriiiututig nahe, dalJ der Traiger tier starken 
ii1,sorptioii ein koinplexes Ferrichloridion ist, vielleiclit 
IJe(C1) 6’ ’ ’  analog I:e(C“) G’’’, dessen Farbe sehr iihnlich ist. 
Zuni Tinterschietl voni Ferrirhodanid ist die 1,ichtabsorptioii 
tler liier untersuchten Ferrichloridlosiingeli vollkoiiurieii Ire- 
st$ntlig, praktisch unabhangig von cler Temperatur uiicl 
innerliall) tler MelJgenauigkeit cles benutzten Coloriiiieters 
( :I:(), 1 eiiiwandfrei reproduzierbar. I)a die il1)sorption bei 
.<05,.5 iiip selir. hoc11 ist und der Absorption cles Ferrir- 
liotlaiiids iiii siclitbaren Ikreich iiahe koninit, sintl liier- 
ii i i t  (lie C’oraussetzungeii fiir eine getlaue untl leiclit m i  

1inntIh;ibeiitle colorimetrische Hestiiiiiiiuiigsiiietliotle gegelwii, 
soferii eine \:orriclitutlg zur Messung tler ;\I)sorl)tioii 
ultravioletten 1,ichtcs mr Verfiigiing stelit. 
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Abb. 2. ICxtinktioii eiuer Fe”’-I,ikuiig (S,94 iiicil) 
i u  Abhingigkrit v o n  tlrr Il’-K~~nzeiitratic~ti  ( U ’ - K o u ~ .  . .: 1 , i%i 1 1 ) .  

%ur ( kwalirleistuiig eines defiiiierten Extinkt ionskoeiii- 
zienten ist wegen ties starken Einflusses der Cl’-lioiizeiitratioii 
cine .bestimnite Cl‘-Konzentration der Analyseiilosuiigen geiiau 
ciiizuhalten, wiihrentl die I€’-Konzentration in weiteren Grenzen 
scliwanken clarf. ])a cler Aufsclilua von Aluiiiiiiiuiiilegierutlgeii 
(lurch Salzsaure sehr leicht und schnell durchgefiihrt werdeii 
kanri, crgab sich eine Methode der Eisetibestiiriiiiung in Alum- 
iiiuiiilcgierungeii, die bereits in etwa 30 iiiin nacli der Wagung 
t ler Metallprobe aiich bei geriiigen Gehalten zu eiiieiii genaueii 
1Srgel)nis fiilirt. I)a die UV-Absorption tler verwendeteii Glas- 
kiivetten sehr geriiig ist, siritl Qiiarzkiivetten I)ei den Aiiiilyseii 
iiicaht (~rfortlerlicli. 

lSiii iiiijgliclierweise stiirentler l$sengelialt tler Kengciitieii 
wirtl hei den Messungen cladurcli unschadlicb geiiiaclit, tlaW cjit- 
Nullstellung tles Colorinieters mit Iiilfe der als Vertliiiinungs- 
iiiittel ver\vendeten HCl-KC1-1,iisuiig ansgefiihrt wird. 1 )ic 
:iusfiilining cirier vollstiindigen I,eerbestiiiniiung ziir EIer- 
stellung der Koriipeiisatiorislosung ist nur bei eineiii grdWei-eii 
1:iseiigelialt tler Salzsiiiure notwendig. I)urc€i die Kotistruktioii 
tles Colorinieters wird es erniiigliclit, iiiit eitier cinzigen Koiitroll- 
bestiniiiiuiig auszukoimiieii, solange diesc11)eii Clieiiiikalicii 
fiir die Arialyseii verviendet werdeii. 
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Vorschrift fur die Ausfuhrung der Analysen. 
Keagei i t ien:  HCl lO%ig; H,O, 3%ig; HC1-KC1-Mischung 

(1 1 enthalt 250 g KC1 nnd 250 cm3 HC1 lO%ig). 

Colorime t er  u n d  Zu b ehor  : Weka-Photozellen-Colorimeter4) 
mit Quecksilberspektrallampe; Lichtfilter UG2; Glas- oder Quarz- 
kiivetten, Schichtdicke 20 bzw. 40 nlm (Inhalt 25 bzw. 50 cm3). 

Ausfi ihrung:  0,2 g Aluminiumspane werden in einem 15O-cd- 
Erlenmeyerkolben mit 10 cm3 HC1 10% ubergossen. Bei zu stiirmi- 
schem Reaktionsverlauf wird der Kolben zeitweise in kaltes Wasser 
getaucht. Nach Auflosung der Spane werden drei Tropfen H,O, 
zugegeben und kurz erhitzt (nicht kochen!). Die Losung wird mit 
HC1-KC1-Losung quantitativ in einen 100-cm3-MeBkolben gespult, 
der mit HC1-KC1-Losung zur Marke aufgefullt wird. 

Messung: Nachdem die Hg-Lampe eingebrannt ist (-lo'), 
wird das Colorimeter (Filter UG2) auf Kompensation eingestellt. 
Hierauf wird sofort die Absorption der Analysenliisung gemessen. 
Die Ablesung an der MeBtrommel ergibt an Hand einer Tabelle die 
Extinktion der Losung. Durch Multiplikation des Extinktionswertes 
init dem Eichfaktor wird direkt der Eisengehalt der Legierung in 
Prozent Fe erhalten. Der Eichfaktor wird mit Hilfe einer eingestellten 
Eisenlosung bestimmt. 

E'ehlerqnellen: Die Kiivetten mussen zur Erhaltung ihres 
sog. Leerwertes (Naheres hieruber in der demInstrument beigegebenen 
Gebrauchsanweisung) peinlichst sauber gehalten werden, da Ver- 
unreinigungen durch UV-absorbierende Stoffe dem Auge meist nicht 
sichtbar sind. Darum Leerwert gelegentlich kontrollieren ! Bei einer 

4, In1 1Iandel. 

'I'riibung der L,Bsung (hoher Si-Gehalt) wird die fertige Analysen- 
losung durch ein trocknes Blaubandfilter oder ein Glassinterfilter 
filtriert. 

V er  g 1 e i c h s w er  t e : 
12isengehalt. cnloriinetriscli 1: isenge1r;il t <vlori:iictrisch 

% Fe 7; Fe yo Fe % Fe 
0 2 2  0,218 0,21i O,L'K, 
0,23 0,224 0 3 2  W 1 ,  
0,24 0,231 0,40 0,408 

Da die Genaiiigkeit der hier beschriebencu Methode einige Ziffern der dritten Deeimak 
urnfaat, wnrden die Ergebnisse nicht itufgerundet. 

Nach der obigen Vorschrift konnen Fe-Gehalte von 
0,03-1,0% Fe erfal3t werden (Fehler < 0 , 0 0 2 ~ o  Fe). Zur 
Bestimmung in Raffinade-A1 wird die 10facbe Metallmenge 
( 2  g) verwendet, deren Losung auf nur 50 cm3 gebracht und 
in der 40-mm-Kuvette analysiert wird. Dann konnen Gehalte 
unter O,Ol% Fe mit einem Fehler von maximal 0,00005% Fe 
bestimmt werden. Legierungsmetalle (Cu, Ni, Co, Cr, Si, Mo) 
von den in Al-Legierungen verwendeten Hochstgehalten 
storen nicht. Beim AufschluB von Raffinade-Al setzt man 
zur Beschleunigung durch Lokalelementbildung einen Tropfen 
1 yoiger Sublimatlosung zu. 

Vf. dankt auch an dieser Stelle Herrn Dr. Steinhuuser 
(Vereinigte Aluminiumwerke-Lautawerk) fur die Uberlassung 
einiger Proben analysierter Alurniniumlegierungen sowie fur 
wertvolle Ratschlage bei der Ausarbeitung dieser Vorschrift . 
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VERSAMMLUNaSBERlCMTE 

Physikalisches Institut der Universitiit Berlin. 
Colloquium am 19. MBrz 1941. 

Mattauch: Die Widerspriiche bei der experimentellen Be- 
stinwnung der Atomkomstanten e, m, h und ihre Rufklarung. 

Von den Atomkonstanten ist nur die Elektronenladung e direkt 
meBbar. Die Elektronenmasse m und das Plancksche Wirkungs- 
quantum h ergeben sich aus Messungen, die Kombinationen der 
Atomkonstanten liefern. Von solchen Kombinationen ist die spe- 
zifische Ladung der Elektronen e/m am 'exaktesten mel3bar. Man 
erhalt sie bei Kathodenstrahlen (freien Elektronen) nach folgenden 
Methoden : 1. absolute Geschwindigkeitsmessung durch Vergleich 
init einer Hochfrequenzschwingung; 2 .  Kreisbahn von Elektronen, 
die in einem Magnetfeld durch eine Hochfrequenzspannung be- 
schleunigt werden, in einer dern Zyklotron ahnlichen Anordnung ; 
3 .  Ebkussierung schrag zur Achse in eiii longitudinales magnetisches 
Feld eintretender Elektronen (Buschsche Linse) ; 4. Fokussierung in 
gekreuzten elektrischen und magnetischen Feldern. Ferner laat sich 
e/m aus spektroskopischen Messungen (gebundene Elektronen) be- 
stimmen: 1. aus dem Zeeman-Effekt; 2. aus der Rydberg-Kon- 
stanten; 3. aus der Brechung von Rontgenstrahlen. In alteren 
Arbeiten bestand eine Diskrepanz zwischen den Ergebnissen bei 
freien und gebundenen Elektronen. Eine separate Mittelung der 
neueren Resultate der spektroskopischen und der Kathodenstrahl- 
methoden fiihrt aber zum gleichen Wert. Das Mittel aus allen 
Messungen ist e/mo = (1,7591 & 0,0005). lo7 elektromagnetische 
Einheiten (mo = Ruhniasse des Elektrons). Das Verhaltnis der 
Protonenmasse zur Elekronenmasse ergibt sich zu MH/mo = 1837,6, 
5 0S6. 

Die Prazisiorismessung der Elementarladung e nach der 
Millikanschen Oltropfchenmethode liefert den Wert e = (4,770 
f 0,005) . 10-1° elektrostatische Einheiten. Neuerdings wird die 
absolute Wellenlange von Rontgenstrahlen gemessen und durch 
Beugung die Gitterkonstante von Calcit bestimmt. Hieraus erhalt 
man die Loschmidtsche Zahl I,, die rnit e durch die Faraday-Kon- 
stante E' = e.l,  zusammenhangt. Danach ist e = (4,8022 & 0,002) 
. 10-l0 elektrostatische Einheiten. Die starke Diskrepanz zwischen 
beiden Werten laBt sich dadurch erklaren, daB Millikan fur die 
innere Reibung der Luft einen U'ert benutzt hat, der nicht genau 
stimmte. Bringt man die Korrektur an, erhoht sich der e-Wert auf 
4,805.10-10 elektrostatische Einheiten. 

Das Pluncksche Wirkungsquantum h erhalt man in Kom- 
bination mit e oder m oder beiden nach folgenden Methoden: 1. Die 
Messung der Crenze des kontinuierlichen Rontgenspektrums liefert 
hie. Nach DuMond und Bollman ist h/e  = (1,3765 f 0,0003). 1O-l'. 
Unter Verwendung dieses Wertes ergibt sich aus der Rydberg-Kon- 
stanten ein Wert fiir e, der zwischen dem Millikanschen und den1 
aus der Rontgenwellenlagen bestimmten Wert liegt. Setzt man 
umgekehrt letzteren ein, wird h/e = (1,37929 & 0.00040).10-17. Die 
Abweichung der beiden Werte ist groBer als die angegebenen Fehler- 
grenzen. U'eitere Prazisionsmethoden liefern : 2. him aus dem 

Compton-Effekt oder einer Messung der de Broglie-Wellenlange; 
3. h/l/e% aus de Broglie-Wellenlange und Entladespannung ; 4. e2/mh 
durch inagnetische Ablenkung von Photoelektronen, die durch 
Rontgenstrahlen bekannter Energie ausgelost werden ; 5. n1e4/h3 
aus der Rydberg-Konstanten. 

Insgesamt konnen aus Prazisionsmessungen die folgenderi 
acht Kombinationen der Atomkonstanten gewonnen werden : e, 
hje, h / l z ,  him, e/m, e2/mh, me4/h3, h/e2. Die genauesten Messungen 
sind die von e aus der Rontgenwellenlange, von elm nach den ver- 
schiedenen Methoden, und von h/e aus der Grenze des kontinuier- 
lichen Rontgenspektrums. An einer neuartigen graphischen Dar- 
stellung der prozentualen Abweichungen der MeBwerte von Nahe- 
rungswerten diskutierte DuMond') die erwahnten Diskrepanzen und 
karri zu dem SchluB, daB in der h/e-Bestimmung ein theoretischer 
oder experimenteller Fehler liegen musse. Auch Siegbahn vertritt 
die Ansicht (unveroffentlicht), daB der Fehler in der h/e-Messung 
liegt; er gibt h/e = (1,37913 0,00042)~10-17 an. Dieser Wert 
steht in guter Ubereinstitnniung init deni aus der Rydbery-Koii- 
stanten ermittelten Wert h/e = (1,37929 f 0,00040)~10-L7 (s. oben). 

Eine Aufklarung aller bei der Bestiiiiniung der Atoinkonstanten 
auftretenden Diskrepanzen ist deshalb von groBer Bedeutung, weil 
sich aus e, m, h zwei dimensionslose GroOen bilden lassen, die sowohl 
fur die Theorie als auch als Grundlage fur ein zukiinitiges Ma& 
system sehr wichtig sind: die Feinstrukturkonstante a bzw. ihr 
reziproker Wert l/a und das Verhaltnis der Protonenmasse zur 
Ruhmasse des Elektrons MH/mo. 

Institut fiir angewandte Photochemie 
der T. H. Berlin 
Colloquium am 25. Marz 1911. 

Dr. F. G. Kleinschrod, Wolfen: Zzir spektrulen Empfindlich- 
keit photographischer Schiehten,). 

Die spektrale Empfindlichkeit photographischer Schichten gibt 
einen Einblick in das Eigenabsorptionsvermogen des Bronisilbers 
sowie in den Mechanismus der Sensibilisation. Die spektrale Empfind- 
lichkeit wird zunachst an nnsensibilisierten Schichten untersucht. 
Man beobachtet bei allen Emulsionen - Ammoniakemulsion, Siede- 
emulsion, Peptisationsemulsion, Diffusionsemulsion - von kurzen 
Wellen her einen zunachst geringen, dann immer steileren Abfall 
der Empfindlichkeit bis etwa h = 500 mp. Hier tritt  ein Knick 
in der Kurve auf. Nach langeren Wellen hin nimmt die Empfindlich- 
keit weniger stark ab. Auffallig bei allen Kurven ist die bemerkens- 
werte Rotempfindlichkeit des Bromsilbers. Die Vermutung, daQ diese 
anomale Rotempfindlichkeit durch Behandlung der Gelatine mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln - Chromsaure, J od, Kalium- 
permanganat, Ammoniumpersulfat - beeinflufit wird, konnte nicht 
bestatigt werden. Emulsionen, die mit der so behandelten Gelatine 
hergestellt wurden, zeigten qualitativ keine Anderung der spektralen 
Empfindlichkeit. Bei Verwendung einer Spezialgelatine tritt  eine 
sehr starke Minderung der Rotempfindlichkeit ein. Es liegt nahe, 
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