ist, so wird in der gleichen L&sung mehr Eisen gefunden, wenn sie oxy-
diert statt unbehandelt mit Sulfosalicylsiure in ammoniakalischer Lo-
sung photometriert wird. Welche reduzierenden bzw. hemmenden Fak-
toren in der Zinklosung eine Rolle spielen, wird noch untersucht.

b) Zinksalze. Betrieblich wird das Eisen in Zinksulfat und in zahl-
reichen, priparativ anfallenden Zinksalzen bestimmt.

Das Zinksulfat mit seiner biufig nestartigen Verteilung von Eisen-
Anreicherungen verlangt eine einwandfreie Durchschnittsprobe, von der
50 g zu 500 ml unter schwachem Ansiuern mit Salzsiure 1,08 gelost
und davon 50 ml zum Photometrieren priapariert werden. Die Eisen-
Gehalte liegen bei den handelsiiblichen reinen Qualititen bei 0,001 bis
0,008%. Mehrere Einwaagen, aus einer Durchschnittsprobe entnommen,
streuen photometrisch praktisch nicht, wihrend gewichtsanalytisch
Einwaagen von je 200 g der gleichen Probe Differenzen bis zu 40% geben.
Dies ist teils eime Folge der Verluste an Eisen beim Abtrennen vom Zink
und teils eine Folge von Zink-Einschliissen im ausgewogenen Eisenoxyd.
Der Zeitbedarf betrigt bei der photometrischen Bestimmung ca. 10 min,
bei der Gewichtsanalyse ca. 2—3 h, wenn gewisse Vernachlissigungen in
Kauf genommen werden, oder ca. 12 h, wenn das Altern der ammoniaka-
lischen Fillung beriicksichtigt wird. Die Stérung durch das stets vor-
handene Mangan wird durch Hydroxylamin ausgeschaltet. Bei den

priparativ anfallenden Zinksalzen”{Chlorid, Jodid, Oxalat, Carbonat
usw.) wird mit vorstehender Methode der Reinigungsprozel der meist
sehr stark verunreinigten Salze verfolgt. Hier ist die Empfindlichkeit
der Methode von Vorteil, die mit geringen Substanzmengen auszukommen
erlaubt.

Zusammenfassung

Die photometrische Bestimmung des Eisens mit Sulfosalicyl-
sdure wird auf jhre betriebsanalytische Eignung zur Unter-
suchung von Zink, Zink-Legierungen und Zinksalzen sowie
Aluminium durchgearbeitet. Die Abhidngigkeit der Empfind-
lichkeit und der Stérungsanfilligkeit vom py-Wert der Lésun-
gen, von der Konzentration der Sulfosalicylsiure, des Zinks, des
Aluminiums und deren Begleiter wird gekldrt. Fir Zink und
Zinksalze wird eine handliche Methode entwickelt und ihre An-
wendung erortert.

Herrn Franxz Karrenbauer danke ich fiir seine verstindnisvolle
Mitarbeit.

Eingeg. am 26, April 1951 [A 369}
Versammliungsberichte
ZentralausschuB} fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Im Rahmen der GDCh-Hauptversammlung in Ko6ln hielt der Zentral- verwendet werden Ansaugelektroden oder PreBelektroden. Ferner

ausschufl fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie seine dies-
jdhrige Tagung am 28. und 29. September in K6ln ab. Prof. W. Seith,
Miinster, eroffnete die Vortragssitzung mit der BegriiBung der sehr zahl-
reich erschienenen Teilnehmer.

J. GOUBEAU, Gbottingen:
skopie.

Neuerungen auf apparativem Gebiete betreffen vor allem die Kon-
struktion von selbstregistrierenden Raman-Spektrographen (Rank, Arl,

Neue Ergebnisse der Raman-Spekiro-

Hilger), mit welchen Spektren sehr einfach und sehr sicher aufgenommen

werden kénnen. Mit diesen technisch einfachen Aufnahmebedingungen
ist jedoch die Gefahr verbunden, daf die Spektren nicht mit der notwen-
digen Kritik in Bezug auf Reinheit aufgenommen und auch gedeutet
werden. Dies letztere gilt besonders fiir die Anwendung der ,,charakteri-
stischen Frequenzen*, zu deren Identifizierung neben der Frequenz die In-
tensitit, z. B. bei Brom-Verbindungen, und der Depolarisationsgrad heran-
gezogen werden konnen. Im Rahmen der qualitativen und quantitativen
Raman-Spektralanalyse ist das Verhalten von Mischungen von beson-
derem Interesse. Bei ahnlichen Verbindungen, z. B. Kohlenwasserstoifen,
tritt keine Uberlagerung der Spektren ein, bei Verbindungen mit Dipol-
momenten werden meistens leichte Frequenzverschiebungen beobachtet,
die Riickschliisse auf zwischenmolekulare Krifte erlauben; bei Verbin-
dungsbildung treten ganz neue Linien auf, vgl. Cyclohexan-Derivate.
Die Intensititen der Linien erweisen sich bei genauer Beobachtung (Dop-
pel-Réhrchen-Methode) als nicht streng proportional zur Konzentration;
auch dafiir konnen zwischenmolekulare Krifte zur Erklirung herangezo-
gen werden. Schlieflich wurde an Hand von einigen ausgewihlten Bei-
spielen die Bedeutung der Raman-Spektroskopie fiir den priparativ ar-
beitenden Chemiker erldutert.

H. SPECKER, Minster: Die chromatographische Analyse.

Vortr. beschreibt die Vorteile, welche die von G. M. Schwab 1937 ein-
gefiihrte chromatographische Analyse fiir anorganische Kationen und
Anionen auf Al,O,4 fiir die analytische und praktische Chemie bringt: So
lassen sich z. B. Fe3t- und Cu?t-Spuren aus Zinksalzen bei einem Durch-
gang durch die Al;0;-Siule entfernen, und es gelingt in kurzer Zeit die
Reinstdarstellung von Reagenzien. Ferner konnen bei Legierungen wie
Messing oder technischem Blei Spuren von Fe, Ni, As, Sb und Bi in we-
nigen Minuten nachgewiesen und halbquantitativ abgeschitzt werden.
Fir diese Analysen geniigt als Gesamtausgangssubstanz 1 mg, Als Ent-
wickler haben sich die ,,Carbate nach Gleu') besonders gut bewahrt, Die
Fortschritte in der vielseitigen Anwendungsméoglichkeit der Ionen-Harz-
austauscher werden an einigen Beispielen gezeigt, wie Trennung der sel-
tenen Erden.

Die jingste Entwicklung der chromatographischen Analyse fiir die
anorganische Chemie, die Papierverteilungschromatographie anorgani-
scher Kationen, verspricht fir die Mikrochemie elegante und schnelle
Trennungsmaglichkeiten, vgl., die Trennung der Erdalkalien. Die Wahl
des L¥sungsmittels als bewegliche Phase ist von groSem Einflul. Hier
liegen noch gewisse Schwierigkeiten, da die Griinde fiir die unterschied-
lichen Trenneffekte noch nicht klar zu ibersehen sind. Nach neuesten
Arbeiten von F. H. Pollard und Mitarbeitern gelingt es, bereits 25 Ka-
tionen in einer Losung nachzuweisen und zum Teil zu trennen. Der Zeit-
aufwand fiir eine derartige Analyse betrigt etwa 3 Stunden.

H. KAISER, Dortmund: Methoden zur quantitativen Bestimmung
von Spuren.

Da die Nachweisgrenze fiir die meisten Elemente bei 1/,, y liegt, mull
mindestens diese Substanzmenge ir den Proben zur Verfiigung stehen.
Bei der Probenvorbereitung mull versucht werden, das gesuchte
Element maglichst an der Oberfliche der Elektroden anzureichern;
1) Vgl. diese Ztschr. 62, 320 [1950].
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schlagt Vortr. eine systematische Untersuchung der Hohlkathode vor.

Als Lichtquellen werden ibereinstimmend solche mit groBer Ver-
dampfung gewiinscht, in welchen der Energieumsatz in méglichst langen
Zeiten erfolgt. Die drei wichtigsten Arten werden beschrieben: Glimm-
schichtmethode nach Mannkopff und Peters, AbreiBbogen nach Pfeil-
sticker, amerikanischer Wechselstrombogen mit hoher Treibspannung.

Um eine geniigende McBgenauigkeit zu bekommen, werden Spek-
trographen mit hohem Auflésungsvermogen bendtigt. Die Linie (,,sig-
nal*‘) muB sich stark gegen den schwachen Untergrund (,,noise‘‘) abheben.
Es werden die Eigenschaften der Eichkurven und ihre Abhingigkeit von
den optischen Daten des Spektrographen gezeigt.

Fir die Auswertung hat sich im Bereiche kleiner Konzentrationen
erwiesen, dafl die Intensitit der Nachweislinie meistens der Konzentration
proportional ist. Nach QGatterer kann bei spektrochemischen Verfahren
filr die quantitative Bestimmung von Spuren geeicht werden, indem zu
den zu analysierenden Proben bei weiteren Aufnahmen bekannte Mengen
des gesuchten Elementes zugesetzt werden. Es wird die Frage der Unter-
grundkorrektur eingehend behandelt und ihre verhiltnismiBig einfache
Durchfiihrung unter Verwendung des vom Vortr. entwickelten Rechen-
gerites.

R. MANNKOPFF, Gottingen: Das vollstindige Sysiem der spek-
trochemischen Eichkurven.

Die Aufstellung einer Eichkurve ist in der Regel mithsam und zeit-
raubend. Seit die Moglichkeit gegeben ist, reproduzierbare Lichtquellen
herzustellen, wird die Einstellung der Anregungsbedingungen durch
Angabe der Apparatbedingungen vorgenommen. Die verdtfentlichten
Eichkurven sind meist auf den jeweiligen Zweck der Untersuchung zu-
geschnitten. Es wire wiinschenswert, die bei einer bestimmten Aufgabe
gewonnenen Krgebnisse allgemein verwenden zu kénnen.

Die Zahl der bisher gesicherten Eichkurven, welche fiir verschiedenc
Lichtquellen verwendbar sind, ist verhiltnismiBig gering, weil die wich-
tigsten Problemkreise sich bei wenigen Elementen konzentrieren — Eisen
und seine Legierungen, sowie NE-Metalle — und weil die Zahl der Kom-
binationsmdoglichkeiten sehr gro8 ist und bei 51 Elementen wenigstens
2500 fiir jedes Konzentrationsintervall betrigt. Vortr. schligt vor, dal
simtliche Eichkurven, die sich auf zwei Elemente in simtlichen Konzen-
trationsverhiltnissen beziehen, in einem einheitlichen Diagramm an-
geordnet werden, wobei logarithmisch das Intensititsverhaltnis der
Analysenlinien gegen das Konzentrationsverhiltnis aufgetragen wird.
Diese Darstellung lalt simtliche Konzentrationaverhiltnisse iibersehen.
Bei 51 Elementen sind 1250 derartige ,,vollstindige Eichkurven‘‘ denk-
bar. Zur weiteren Vereinfachung wird vorgeschlagen, nur 50 vollstindige
Eichkurven gegen ein und dasselbe Element aufzunehmen und die feh-
lenden 1200 durch Umrechnung aus diesen 50 zu gewinnen. Bedingung
dafiir ist die Konstanz der Anregungsbedingungen, zu deren Kontrolle in
erster Linie die Gerlachschen Fixierungspaare als Hilfsmittel dienen. Er-
schwerend wirken die verschiedenen Fliichtigkeiten und Anregungs-
spannungen der Elemente, welche es unméglich machen, mit nur einem
Bezugsspektrum auszukommen. Beim Lichtbogen werden wohl 3 bis 5
ausreichen. Als Beispiel wurde ein Ausschnitt aus einer vollstindigen
Spektrenreihe des Paares Co-Cr und Pb-Bi, sowie eine vollstindige Eich-
kurve gezeigt.

E. PREUSS, Miinchen: Kohleelekiroden fiir die Spekiralanalyse.

Kohleelektroden werden von verschiedenen Firmen mit sehr groBSer
Reinheit hergestellt. Die durch Handhabung und Herrichtung, sowie
durch Staub oberflichlich wieder verunreinigten Elektroden ‘miissen
fir Analysen sehr geringer Substanzmengen nochmals gereinigt werden.
Hierzu wird vor dem Einbringen der Substanz ein Lichtbogen um die
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Kohleelektrode gefithrt und die urspriingliche Reinheit wiederhergestellt.
Ein entsprechendes Gerit wurde von der Fa, Ruhstrat, Gottingen, an-
gefertigt.

R. MECKE, Freiburg: Neuere Ergebnisse der Ullrarotspekiroskopie
als analytische Hilfsmitlel.

Vortr. schildert die Erfahrungen, welche mit einem Perkin-Elmer-
Doppelstrahl-Ultrarotspektrographen Modell 21 bisher gesammelt wur-
den. An zahlreichen Beispiclen wird die Leistungsfahigkeit des Apparates
bei Untersuchungen von Stoffen im gasférmigen, fliissigen und festen
Zustand gezeigt. Ein neues Verfahren ermoglicht die Herstellung diinner
kristalliner Flichen, die ein einwandfreies Ultrarotspektrum ergeben.
Durch ein Kompensationsverfahren kann der Nachweis von Spuren von
Verunreinigungen gesteigert werden, wie z. B. bei y-C¢H4Clg. Am Bei-
gpiel von Wasser in Acetonitril wird auf die Tatsache hingewiesen, daQ
Wasgser in verschiedenen Formen in organischen Ldsungsmitteln gelost
sein kann. KEs gelingt der Nachweis von cis-trans-Isomerien und ihre
Deutung durch das Ultrarotspektrum. SchlieBlich wird auf die Bedeutung
des Intensititsproblems hingewiesen, in welchem neben der Angabe der
Frequenzlage der Bande auch ihre Absorptionsstirke ein sehr wichtiges
Kriterium fiir die Konstitutionserforschung darstellt.

W.SCHUHKNECHT, St. Ingbert: Gilter und Prisma in Indu-
siriespekirographen.

Es werden die wesentlichsten Forderungen, welche der Spektroche-
miker an einen Industriespektrographen stellen mul, erortert. Bei sta-
bilem Aufbau und leichter Bedienbarkeit soll ein Industriegerit gutes
Auflésungsvermoégen und hohe Lineardispersion besitzen, einen grofen
Spektralbereich erfassen und ausreichende Lichtstirke sowie ein giinstiges
Verhiltnis der Intensitit von Linie zu Untergrund aufweisen.

An Hand von Lichtbildern werden Aunfbau und Eigenschaften mo-
derner Prismen- und Gitterspektrographen vergleichend besprochen. In
diesern Zusammenhang wird auch das Auftreten von ,,Geistern‘ und die
Uberlagerung der Spektren verschiedener Ordnung beim Gitterspektro-
graphen behandelt und es wird gezeigt, dal diese, gewohnlich nur als
Nachteil des Gitters betrachteten Eigenschaften analytisch nutzbar ge-
macht werden konnen. Vortr. ist auf Grund seiner LKrfahrungen mit
Prismen- und einem modernen Gittergerat der Auffassung, dal das
Konkavgitter zumindest fir groBe Spektrographen und die photoelek-
trisch messenden Quantometer heute nicht mehr zu entbehren ist.

K. PFEILSTICKER, Stuttgart: Die Wahl geeigneler Bezugs-
elemente und Bezugslinien bei der spekirochemischen Analyse.

Wenn eine gute Genauigkeit erzielt werden soll, darf das Bezugs-
element fiir den Bogen und den Niederspannungsfunken nicht beliebig
gewihlt werden; die bisherigen Auswahlregeln fiir die Linien reichen
nicht mehr aus. Vortr. gab weitere zu beriicksichtigende Gesichtspunkte:
Fiir das Bezugselement ist die Flichtigkeit wesentlich, die mit der des
Analysenelements iibereinstimmen soll. Die Fliichtigkeit hingt vom
Siedepunkt der vorliegenden Verbindungsform des Elements ab, wobei
der ganze Verlauf der Druck-Temperaturkurve eine Rolle spielt. Zu
beachten sind Oxydationen, Reduktionen und andere Umsetzungen. Oft
ist auch nicht der Siedepunkt, sondern eine Reaktionstemperatur fir
die Fliichtigkeit ausschlaggebend.

Die Bezugslinie ist richtig gewihlt, wenn sie gegen die Analysen-
linje invariant ist. Malgebend fiir die Invarianz ist nicht der lopisierungs-
zustand, sondern die vom Grundzustand aus gemessene Anrcgungsspan-
nung, wie an verschiedenen Beispielen gezeigt wird. Bei Funkenlinien
ist die Ionisierungsspannung zu beriicksichtigen, wenn diese hoher ist als
die Anregungsspannung. Ferner ist noch die Selbstabsorption zu beach-
.ten. Auch die Bezugslinie soll moglichst wenig Selbstabsorption haben,

weil sonst das Ergebnis von der angewandten und der verdampfenden -

Substanzmenge abhingig wird und sich dadurch der mittlere Fehler
vergrofert.

G. HANSEN, Oberkochen: [iber einen neuen Monochromator.

Monochromatoren werden beute meist zu spektrophotometrischen
Arbeiten gebraucht und in Verbindung mit elektrischen MeBeinrichtungen
verwendet. Die iibliche gelegentliche Kontrolle der Wellenlingenein-
stellung wird oft als listig empfunden, doch mul diese wichtige MaQ-
angabe bei einem technischen MeQgerit unbedingt zuverlissig sein. Bei
den verschiedenen Monochromatorkonstruktionen von Zeiss-Opton wird
eine neuartige optische Wellenlangenablesung verwendet. Das vom Ein-
trittsspalt kommende Licht wird an der ersten Prismenfliche reilektiert
und erzeugt eine Ablesemarke auf einer Skala.
der mechanischen Lagerung des Prismentisches und der Ubertragungs-
organe von einer MeB-Spindel auf den Dreharm sind bei dieser Bauweise
auf die Wellenlingenablesung ohne Einflu8. -Die 2ullere Anordnung der
Apparate ist so getroften, daf Lichtquelle und Empfinger vollstindig
voneinander getrennt sind, so da$l eine Erwirmung des Empfingers oder
der Proben durch die Lichtquelle moglichst verhindert wird. Die Ein-
trittsrichtung der unzerlegten Strahlung stimmt mit der Austrittsrich-
tung der ausgesonderten Strahlung iberein. Diese Anordnung ermég-
licht in einfacher Weise den Zusammenbau zweier gleichartiger Einrich-
tungen zu einem Doppelmonochromator. Bei einer solchen Bauart kon-
nen die in beiden Hilften des Doppelmonochromators bei der Wellen-
lingeninderung zu bewegenden Teile um eine gemeinsame Achse gedreht
werden. Dabei ergibt sich eine Anordnung mit gleichliufiger Dispersion
beider Hilften. Der geringfiigige Nachteil dieser Anordnung gegeniiber
der mit gegenliufiger Dispersion beziiglich des fremdwelligen Streulichtes
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aus der Nachbarschaft des benutzten Spektralbereiches spiclt gegeniiber
dem bei energctischen Messungen sehr gewichtigen Vorteil der doppelten
Strahlungsleistung bei gleicher spektraler Reinheit eine ganz untergeord-
nete Rolle.

J.van CALKER, Miinster: Uber Untersuchungen an Niederspan-
nungsfunken.

Im Niederspannungsfunken besteht die Moglichkeit, die elektrischen
Parameter der Entladung, wie Schwingungsdauer, Stromverlauf, Brenn-
spannung sowie Ziind- und Restspannung iiber einen weiten Variations-
bereich verhaltnismiBig einfach unmittelbar zu messen. Aus diesen
MeBergebnissen lassen sich die im Funken umgesetzte Energie und die
Funkendauer berechnen, welche nach Untersuchungen von Lagqua in er-
ster Linie bestimmend fiir den spektralen Charakter der Entladung sind.
Unter Verwendung von Eisenelektroden wird das Intensititsverhaltnis
von Funken- zu Bogenlinien fiir eine groBe Zahl verschiedener Nieder-
spannungsfunken unter Variation von Energie und Zeit beobachtet. Da-
bei ergibt sich fiir den durch dieses Intensititsverhiltnis ausgedriickten
Spektralcharakter in weiten Grenzen Ubereinstimmung mit der Laqua-
schen Beobachtung. Dies gilt aber nur so lange, wie keine behinderte
Entladung auftritt. Wird die Energie gesteigert, so vergroBert sich die
Abfunkfliche immer mehr, bis sie schlieSlich die ganze Elektrodenober-
iliche bedeckt. Bei weiterer Steigerung der Energie ergibt sich eine Be-
hinderung der Entladung. Gleichzeitig wird ihr spektraler Charakter
bogenforinig. Anderungen des Elektrodendurchmessers bestitigen diese
Beobachtung: Bei konstanter Energie und Funkendauer andert sich der
spektrale Charakter der Entladung mit Verkleinerung der Elektroden-
oberiliche und dadurch bedingter Behinderung von’ausgesprochen fun-
kenformig zu bogenférmig.

K.LAQUA, Dortmund: Uber den spekiralen Charakier von Funken-
entladungen.

In Fortsetzung fritherer Arbeiten von H. Kaiser wird untersucht,
wie die elektrischen Daten des Schwingungskreises, mit welchem die
Funkenentladungen erzeugt werden, mit dern spektralen Charakter der
Entladungen zusammenhingen. Unter spektralem Charakter ist das
gesamte Aussehen des Spektrums, das Verhiltnis von Bogen- und Fun-
kenlinicn, Selbstumkehr, kontinuierliche Binder usw. zu verstehen. Es
ist moglich, spektral sehr &hnliche Entladungen mit verschiedenen
Schwingungskreisen herzustellen, Der spektrale Charakter einer Funken-
entladung wird wesentlich bestimmt durch die im Funken umgesetzte
Energie und durch die Gesamtdauer der Entladung.

0. WERNER, Berlin-Lichterfelde: Beitrag zur Mg- Bestimmung in
spharolytischem Gufeisen.

Nach kurzem Hinweis auf die technologische Bedeutung des spharoly-
tischen Guleisens wird die Frage der spektrochemischen Mg-Bestimmung
im GuBeisen behandelt. Die rein chemische Analyse ist sehr zeitraubend,
8o dal mit Riicksicht auf den erheblichen Mg-Abbrand aus der mit Mg-
Vorlegierungen behandelten GuBeisen-Schmelze ein Verfahren angewen-
det werden muB, welches schueller zum Ziele fiihrt. Von den moglichen
spektralanalytischen Verfahren ist die Losungsspektralanalyse, welche
sich auf synthetischc Eichlosungen stiitzt, die genaueste, mit einer Ge-
nauigkeit von 8-109% des zu bestimmenden Wertes. Der Zeitaufwand
betragt etwa 30—40 min, wobei der Hauptteil des Zeitaufwandes auf die
Losungsvorbereitung entfillt. Wesentlich kiirzere Zeiten gestattet die
spektrochemische Analyse fester Proben, welche jedoch das Vorhanden-
gein genau analysierter, homogener Eichproben voraussetzt. Bei diesem
Verfahren ist die Genauigkeit wegen der hiufig zu beobachtenden In-
homogenititen des Materials etwas geringer als bei der Lisungsanalyse.
Am schnellsten fihrt eine halbquantitative Schitzung des Mg-Gehaltes
mit Hilfe der visuellen Spektroskopie fester Proben im Stahlspektroskop
zum Ziel. Fiir alle Verfahren werden Arbeitsbedingungen gegeben.

J. FISCHER, Frankfurt/M.: Mg-Beslimmungen im Gupfeisen.

Die chemische Bestimmung von 0,005—0,1% Mg im GuBeisen muB
auf die Vielzahl der im Roheisen enthaltenen Elemente Riicksicht neh-
men. Bei einer verlustlosen Abtrennung des Magnesiums, fiir welches
eine direkte Bestimmungsmethode ohne Vortrennung nicht bekannt ist,
bereiten Silicium und Mangan besondere Schwierigkeiten. Es wird eine
brauchbare und schnelle Arbeitsmethode angegeben: Elektrolyse mit
Quecksilberkathode, Fallung der Restmengen Fe und Mn mit Zinkoxyd
und Permanganat und letzte Vorreinigung mit Oxin in essigsaurer Lo-
sung. Das in ammoniakalischer Ldsung gefillte Magnesium-oxinat wird
bromometrisch titriert. Reproduzierbarkeit im mittleren Bereich 4+ 59%.

Bei der spektrochemischen Mg-Bestimmung bietet die Verwendung
einer Silbergegenelektrode wesentliche Vorteile gegeniiber der sonst iib-
lichen Aluminiumgegenciektrode. Wihrend letztere eine schlechtere Re-
produzierbarkeit ergibt, zeigt die Kohlegegenelektrode starke Storung
der Werte bei wechselnden Si-Gehalten. Arbeitsbedingungen werden
angegeben.

O. WERNER, Berlin-Lichterfelde: Anwendung der Spektralanalyse
in der Kriminalislik.

In kriminalistischen Ermittlungsverfahren wird sehr haufig die Auf-
gabe gestellt, geringste Spuren zu erkennen, ihre Zusammensetzung zu
bestimmen und gegebenenfalls ihre Identitit mit am Tatort oder beim
Tiater auigefundenen Proben festzustellen. Sofern es sich um Spuren
anorganischer Natur handelt, kann die Spektralanalyse bei der Erken-
nung und beim Identititsnachweis wertvolle Dienste leisten. Meistens
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wird die qualitative Analyse ausreichend sein; gelegentlich kénnen je-
doch auch quantitative Untersuchungen notwendig werden. Bei Vergif-
tungen durch anorganische Stoffe, wie As, T1 oder Hg, bereitet der spek-
tralanalytische Nachweis keine hesondere Schwierigkeit. Hiufig sind
Untersuchungen an metallischen Gegenstinden auszufiihren. Das Vor-
handensein, wie das Fehlen kennzeichnender Elemente oder Legierungs-
bestandteile kann in gleicher Weise fiir den Identititsnachweis von Be-
deutung sein. Eine weitere Gruppe bilden die Untersuchungen an Far-
ben, welche durch weitere Untersuchungen der Farbkonsistenz, des Bin-
demittels oder des Farbschichtenaufbaus_erginzt werden. Vortr. er-
liutert die Untersuchungsmethoden an verschiedenen Beispielen aus sei-
nem Erfahrungsbereich. Als weiteres Beispiel fiir die Anwendung der
Spektrochemie wird die Bestimmung von Schuflentfernungen erwihnt:
Die Ziindsitze der verschiedensten Munitionsarten enthalten fast durch-
weg Pb und Sb in verschiedener Bindungsart. Diese Metalle schlagen
sich zusammen mit dem Pulverschleim beim SchuB aus nicht zu groSen
Entfernungen in der Umgebung der Einschufstelle auf der Kleidung des
Beschossenen nieder, wobei die Konzentration dieser Metalle bei “ab-
nehmender SchuBentfernung in der Umgebung der Einschuflstelle zu-
nimmt. Mit Hilfe von Vergleichsschiissen aus bekannten Entfernungen
kann bei Kenntnis des Kalibers und der Waffenart die wirkliche Schuf}-
entfernung mit bemerkenswerter Genauigkeit ermittelt werden.

A. STETTER, Dortmund: Beobachtungen an siromstarken Kon-
densatorentladungen.

Es wurde untersucht, von welchen Parametern die Anregung der
Nichtmetallg in stromstarken Kondensatorentladungen unter vermin-
dertem Druck abh#ngt. Aus dem erhaltenen Versuchsmaterial kann an
Hand der Termschemata der Halogene — als Beispie! wurde das Term-
system des Chlors gezeigt — das Auftreten der Linien dieser Elemente
gedeutet werden, wenn nicht die-Temperatur, sondern die Ionisation auf
Grund des niedrigen Partialdruckes des verdampften Elektrodenma-
terials als wesentlicher Parameter fiir den spektralen Charakter der Ent-
ladung angesehen wird. Eine Temperaturbestimmung aus dem Inten-
sititsverhiltnis zweier Spektrallinien ergibt ca. 6000° C.

F.J. HAFTKA, Bochum: Pholographische Schnellentwicklung.

. Ausgehend von der Notwendigkeit der Verkiirzung der Analysen-
dauer bei spektrographischen Schnellbestimmungen wird speziell auf die
rapide Entwicklung — Schaukelentwicklung in temperierbaren, doppel-
wannigen Entwicklerkisten —, Fixierung, Wasserung und Trocknung

. der photographischen Platte eingegangen. Es wird die Zusammensetzung
von Entwickler- und Fixierlosung angegeben. Der ganze photographische
ProzeB kann auf eine Zeitdauer von 4 min heruntergedriickt werden.
Beispiele tiber auftretende Fehler und deren Beseitigung zeigen die prak-
tische Durchfithrung der Schnellbehandlung der Photoplatte.

S. ECKHARD, Diisseldor{:
Gefiigebesiandteilen in Stdhlen.

Durch die elektrolytische Isolierung der Gefiigebestandteile in Stahl
nach Klinger und Koch ist man in der Lage, einzelne, in einer Legierung
mikroskopisch unterscheidbare Gefilgebestandteile aus dem Grundmetall
zu entnehmen. Die anfallenden EinschluBmengen betragen 1 bis 20 mg
und miissen qualitativ und quantitativ analysiert werden. Der Aufwand
fiir die einzelne Analyse 8oll bei groBer Sicherheit moglichst gering ge-
halten werden; diesen Bedingungen werden spektralanalytische Verfahren
sehr gut gerecht. Es wurden Verfahren entwickelt, welche es einem ein-
zelnen Laboranten erméglichen, 10 vollstindige Analysen an cinem Tage
durchzufiihren. Dije bendtigten Substanzmengen betragen von 0,1—0,5 mg.
Es werden allgemein giiltige Eichkurven fiir Fe, Al, Mn, 8i, Cr, Ca, Mg
und Ti aufgestellt. Von den Carbiden werden, soweit mebr als 10 mg Sub-
stanz anfallen, Preflinge von 20 mm Linge und 8 mm @& hergestellt,
welche als Elektroden verwendet werden. Die Methoden erlauben zeit-
lich etwa die 20-fache Leistung gegeniiber den klassiachen Methoden der
Mikro-Analyse.

Spekirochemische Untersuchung von

A. SCHON T AG, Minchen-Allach: Untersuchung der Temperatur-
abhingigkeit der Linienlage bei Spektrographen.

Neben den bereits bekannten Fehlerquellen bei der Burchfithrung von
Spektralanalysen, wie EinfluB dritter Partner, Plattenfehler, Photo-
metrierfehler, Homogenitit des Probenmaterials, fraktionierte Ver-
dampfung, Fixierung durch chemische Reaktion usw., weist Vortr. auf
eine weitere Fehlermoglichkeit hin, nimlich die Verschiebung der Spek-
trallinien bei Anderung der Temperatur des Spektrographen. Es wird
die Abhéngigkeit der Lage der Spektrallinien auf der Photoplatte von der
Temperatur fiir verschiedene Wellenlingengebiete bei den beiden Spek-
trographen-Typen Qu 24 und Fuess 111 zahlenmiBig bestimmt. Die
Auswirkung auf die qualitative und quantitative Analyse wird gekenn-
zeichnet. Fiir die Beseitigung dieses Effektes schligt Vortr. vor, ein op-
tisches Element des Spektrographen z. B. das Prisma so zu steuern, dal
die Linienverschiebung gerade kompensiert wird.

W. SEITH, Minster: Analyse von Legierungen aus Nickel und
Kobalt im Bereich ron 0—-1009%.

Am Beispiel der gegenseitigen Diffusion von Kobalt und Nickel wird
gezeigt, dal die Frage, ob die spektrochemischen Analysenmethoden auch
fiir hohe Konzentrationen anwendbar sind, von der zu lésenden physika-
lisch-chemischen Aufgabe abhingt. Geldste Kobalt-Nickel-Legierungen
werden auf spektralreinen Kohlen der Fa.Ruhstralim Bereich von 0—-1009%,
analysiert. Durch systematische Untersuchungen werden die giinstigsten
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Linienpaare fiir die einzelnen Konzentrationsbereiche ermittelt und die
Grofenordnung der auftretenden mittieren Fehler bestimmt. Dabei er-
gibt sich, daB fiir den gesamten Konzentrationsbereich von 0—1009% ein
gleichbleibender mittlerer Fehler von + 2% des Analysenergebnisses er-
reicht werden kann. Ein Vergleich mit den bei der Entfernungsmessung
der Analysenschichten in Diffusionsproben auftretenden Fehlern zeigt.
daB die Analysengenauigkeit von + 2% bei der Aufstellung der Kon-
zentrations-Weg-Kurven den Anforderungen der gestellten Aufgabe voll
geniigt. 1. Efinger

Deutsche Mineralogische Gesellschaft
Diskussfons-Tagung der Sektion fiir Kristallkunde

Die Sektion fiir Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen Gesell-
schaft veranstaltete am 1. und 2. Mai 1951 in Frankfurt eine Diskussions-
tagung, deren Vorbereitung und Durchfihrung in den Hinden von Prof.
H. O’ Daniel (Frankfurt) lag. In acht Referaten, an die sich ausgedehnte
Diskussionen anschlossen, wurde der derzeitige Stand verschiedener For-
schungsgebiete der Kristallographie gezeigt.

P. NIGGLI1, Zirich: Die phinomenologische Symmetrielehre in threr
Anwendung auf den strukiurell definierien Kristall-, Fourier- und Paiter-
son- Raum.

Vortr. zeigt einen Weg, die Grundlagen der Kristallsymmetrie-
lehre mit der Symmetrielehre der Teilchenverbinde, ihren
Schwingungen und der Kristallstrukturlehre zu verkniipfen und die Be-
ziehungen zwischen Punkt-, Schwingungs- und Raumsystemen darzu-
stellen. Ausgehend von ersteren werden durch Hinzufiigen von rotativen
ZusatzgroBen (bei den Schwingungssystemen) und translativen {bei den
Raumsystemen) Charakterentafeln erhalten, deren Anwendung man-
che Vorteile bietet. So kennzeichnen diese Tafeln der Raumsysteme jede
einzelne Raumgruppe volistindig. Ferner ermoglichen sie die sofortige
Aufstellung des Strukturfaktors und ergeben gleichzeitig die A us-
loschungsgesetze. Schliefflich kann man ihnen auch die notwendigen
Angaben iiber die Fourier-Synthese und die Konstruktion der Pseudo-
Atome der Patterson-Darstellung entnehmen.

C. HERMANN, Ma,rburg Translationsgruppen in Rdumen belie-
biger Dimensionszahl.

Die Zihligkeit m einer Symmetrieoperation ist mit der Dimensions-
zahl n in der Weise verkniipft, da8 ein m-zdhliges Symmetrieelement nur
in einem Raum von n= o (m) Dimensionen mdglich ist, wobei ¢ (m) nach
Euler die Zahl der teilerfremden Restklassen von m bedeutet. Bei der
Kombination verschiedener Symmetrieelemente ist es vorteilhaft, ein Sy-
stem von @berzdhligen Grundvektoren einzufiihren, in dem alle Symme-
trieoperationen durch Permutationen und Vorzeichenwechsel der gewihl-
ten Vektoren darstellbar sind. Fir die Aanzahl solcher Grundvektoren
wird eine geometrische Abschitzung gegeben. Aufler den meisten Trans-
lationsgruppen, die sich aus solchen niedrigerer Dimensionszahl aufbauen
lassen, gibt es in jeder Dimensionszahl auch ,,volltransitive Symmetrien*’,
von denen zwei Typen regelmaflig auftreten: Das,,regulire Gitter** P und
das ,,hyperbolische Gitter'* H. P liBt sich aus n gleichlangen, aufeinander
senkrechten Grundvektoren aufbauen, H aus n+l Grundvektoren, die
paarweise den gleichen Winkel einschlieBen. Eine Anzahl weiterer Typen
erhilt man nach dem Zentrierungsprinzip; diese Gitter haben dann min-
destens die Symmetrie ihres Ausgangsgitters.

I.N. STRANSKI (mit O. Knacke u. . Wolff), Berlin:
fung von Kristallen').

Mit Hilfe vereinfachter Modelle wird eine kinetische Berechnung der
Verdampfungsgeschwindigkeit vorgenommen. Im Normalfall wird
die Verdampfung durch die Oberflichendiffusion vermittelt, das Tempe-
raturinkrement der Verdampfungsgeschwindigkeit setzt sich aus Energie-
betrigen einzelner Schritte zusammen und ist verschieden von der Ver-
dampfungswirme. Daraus ergibt sich-ein Kondensationskoeffizient, der
kleiner als 1 ist. — Die auBBergewdhnlich kleine Verdampfungsgeschwin-
digkeit des Claudetit wird dadurch gedeutet, dal fiir das HerausreiBen
einer As,O4-Molekel aus dem Gitter Hauptvalenzen zu trennen sind, wozu
eine sehr grofle Aktivierungsenergie erforderlich ist. Auch das besondere
Verhalten des NH,Cl wird auf Grund der entwickelten Vorstellungen ver-
stindlich, wohmeegen der experimentelle Befund des nach der Uberstrs-
mungsmethode untersuchten Arsenoliths, daB nimlich der Partialdruck
iber dem Kristall den 4-fachen Wert des Sidttigungsdruckes erreichen
kann, zusatzliche Uberlegungen erforderlich macht. Es wird angenom-
men, daf} die Arsenolith-Kristalle im Ineren deformiert und z. T. claude-
tit-artig fehldurchwachsen sind, was eine Anderung des Dampfdruckes zur

Verdamp-

Folge haben kann. Ahnliche Verhiltnisse ergeben sich bei Stoffen, deren

Modifikationen sich in ihren Eigenschaften ebenso stark unterscheiden
wie Arsenolith und Claudetit.

W. KOSSEL, Tiibingen:
Hilfe von Kristallkugeln.

Zur Beobachtung von Oberflichenvorgingen wird von der Kristall-
kugel ausgegangen, bei der alle Oberflichenlagen parititisch vorgegeben
sind, und an ihr durch ,,Blankbeizen‘* und ,,anodische Politur*‘ 8o viel ab-
getragen, bis das ungestorte Gitter freiliegt. In Ubereinstimmung mit
den gittertheoretischen Erwartungen ergibt sich aus den Untersuchungen
iiber den Auf- und Abbau solcher Gebilde, bei denen zuerst der einzelne

Beobachtung von Oberflachenvorgangen mit

1) Vgl. diese Ztschr. 63, 127, 243 [1951].
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