
tonik der Wirkllchkeit bzw. unserer Erfahrungswelt dar- 
stellen. Darnach sind fiinf Schichten zu unterscheiden, 
wobei die oberen auf den unteren ruhen und sie zur Voraus- 
setzung haben. Die einzelnen Schichten sind wieder in sich, 
teils nach der Breite, teils nach ihrer Tiefe strukturiert. 

rnaDigkeiten, und doch stehen sie wieder alle in einem sinn- 
vollen Zusammenhang und schlieBen sich zu einem Gan- 
Zen. Hierauf sol1 andernorts naher eingetreten werden. 

Es gibt nun Wissenschaften, die zunachst nur fur eine 
Schicht zustandig sind, wie die Chemie, die Physik, die 

A A  

5 .- - .- - 
0 "  

Tabelle 15. N a t i i r l i c h e s  S y s t e m  d e r  W i r k l i c h k e i t  

transzendent - %immanent 
3 :m 

Mensch 
Tier 

s- 

G r e n z e n  S c h i c h t e n  B e r e i c h e  

A Bereich, j a  erstreckt sich weit in 
n 
E den geistigen hinauf, und das- 

selbe gilt sinngema6 auch fur  
7 eine umfassend gedachte Phar- 

makologie. Ich glaubte, an dieser 
Stelle auf diese Dinge hinweisen 

0- zu miissen, sind sie doch zu wenig 
6. bekannt. Hier t u t  sich eine be- 
!$ deutsame Entwicklung auf, deren 

Reichweite noch gar nicht abzu- 
j!j messen ist. 

Das Ergebnis dieser Betrach- 

S 

Numinose Schlcht Uberlleferungsb. 
(Erlebnisb. 

Willensb. 
Vernunftb. n 
Wertungsb. m 

Vorstellungsb. bewuBt 2 
Empftnd ungsb. 
Gefiihlsb. 
Instln ktb. 
(Reflexe, Taxismen) unbewuBt 2 
Makroblolog. B. n 

Oeistige Schicht 

5 (D 

X 

Seelische Schicht 

Biologlsche Schicht 

Kosm ischer B . 
Mikrophysikal. B. 

Anorganische Schicht 

Ganz allgemein kann zwischen einern mehr qualitativ- Ende einer langen Entwicklungsreihe stehen, sondern da6 
rnorphologischen und einern mehr quantitativen Aspekt sich hier alles noch im Umbruch befindet. 
innerhalb der einzelnen Schichten unterschieden werden, Allen Mitarbeitern, die mir bei der Sammlung des Ma-  
wobei die Bedeutung des Quantitativen nach oben rasch terials an die Hand gegangen sind, insbesondere Herrn Dr. 
abnimmt, die des Qualitativen aber zunimmt. Eine jede A .  Marxer, mBchte ich hier meinen besten Dank aussprechen. 
Schicht zeigt die ihr eigenen Beziehungen und Gesetz- Eingeg. am 16. Marz I953 [A 4901 

Fortschritte der Spektralanalyse von Kupfer und Kupfer- 
legierungen seit 1940*) 
Von Dr. G E R D  M A A S S E N ,  Hamburg 

Norddeutsche Affinerie, Hamburg 

Es wird an Hand der heute zuganglichen Literatur eine ubersicht uber die Spektralanalyse von Rein- 
kupfer, Rohkupfer, Messing, Bronzen und RotguO gegebenx-s). 

I. Kupfer 

In den Jahren von 1940 bis 1945 befassen sich von 1044 
Arbeiten4) iiber Spektralanalyse nur 5 rnit Kupfer und 
32 mit Kupferlegierungen, und auch in den Fortschritts- 
berichten iiber Ernissionsspektroskopie fiir 1946 bis 19495) 
und 1950/516) sind keine Arbeiten tiber Kupfer oder 
Kupferlegierungen erwahnt. 

Diese unfa6bare Vernachlassigung des Kupfers ist nicht 
etwa darauf zuriickzufiihren, da6 die SpektFalanalyse des 
Kupfers bereits vor 1940 abgeschlossen gewesen ware oder 
ein unmittelbares Interesse hierfiir nicht vorlage. Es ware 
im Gegenteil au6erordentlich begrii6enswert, wenn die um- 
stlndliche und langwierige chemische Bestimmung der Ver- 
unreinigungen des r e i n e n  Y u p f e r s  durch ein einfaches 

*) Aus einem Vortrag auf der Tagung des Zentralausschusses fur 
Spektrochemie und angewandte Spektroskopie am 2. 10. 1952 in 
Bad Neuenahr. 

Benutzte S ezialzeitschriften sind: 1 )  Applied S ectrosco y,  
6 [1952]. 2) ff. Somercn, Spectrochemical Abstr., Vof  3, 1940A5. 
Verlg. Hilger u. Watts, London 1947. 3) Spectrographer's 
News Letter, Verlg. Appl. Res. Labor. Glendale, USA. 

F. Scribner u. W. F.  Meggers: Index to the Literature of Spectro- 
chemical Analysis, Part. 11, 1940/45. A.S.T.M., Philadelphia 
1947. 

mistry 2 1  f 9 / i l  [1941] 
b, F .  W. M e g  crs Emisslonsspektroskopie 1946/49, Analyt. Che- 

O) F .  W. Mebgers, Emissio;lsspektroskopie 1950/1, ebenda 24, 23/27 
[1952]. 

und schnelles spektralanalytisches Verfahren abgelost wer- 
den kbnnte. So mu8 die Ursache wohl in Schwierigkeiten 
der Materie selbst zu suchen sein. 

Die bevorzugte und am besten durchentwickelte Anre- 
gungsart fiir die quantitative Spektralanalyse war und ist 
auch heute noch die F u n k e n a n r e g u n g .  Nun sind im 
reinen Kupfer rnit mehr als 99,9% Cu die Gehalte an Ver- 
unreinigungen so klein, in der GrBBenordnung von hbch- 
stens tausendstel Prozenten, da6 die Funkenanregung hier- 
fur nicht ausreicht. 

Auch der A b r e i B b o g e n  hilft nicht weiter. Wenn H .  
Moritz?) schreibt, da6 in seinem Laboratorium Kupfer (und 
Kupferlegierungen) ,,uneingeschrankte Domane des Ab- 
rei6bogens" seien, so handelt es sich wohl um Kupfer ge- 
ringerer Reinheit, beispielsweise um As- oder Ni-haltiges 
Yupf era). 

Fur die quantitative Silber-Bestimmung im Kupfer 
wendet de Boers) den AbreiBbogen an und untersucht das 
Verhalten von Ag- und Cu-Linien sowohl des AbreiEbogens 
wie auch des Funkens. 

7 )  H M o r i t z  S ektralanalyt. Metailunters. im Betrieb, Metallk. 

O) H. Moritz: Spektrochem. Betriebsanalyse, Stuttg. 1946. 
m )  F .  de Boer, Spektralanalyse mit dern AbreiBbogen, Rec. trav. 

3;, 341/6 i19&]. 

chlm. Pays-Bas 60, 5/12 [1941]. 
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Osfashevskajalo) benutzt ebenfalls ftir die Bestimmung 
des Silbers den AbreiBbogen, wihrend ftir die G o l d -  
bestimmung der Dauerbogen herangezogen wird. !. Wenn 
seine Angaben bestatigt werden konnen, da6 bis zu-25 g/ t  
Ag und 1,7g/t Au bestimmbar sind, so liegen diese Werte 
noch iiber den iiblkhen Gehalten. 

Erwahnenswert ist ein Verfahren von Casfro"), der 
feinste Driihte bis 0,l m m 0  rnit einem niedrig gespannten 
Wechselstrombogen kleiner Intensitat zerstorungsfrei priift. 

Beim ubergang zum D a u e r b o g e n  nimmt die Nach- 
weisempfindlichkeit flir die Verunreinigungen erheblich zu, 
wie die aus ,,Spectrographer's News Letter"la) entnom- 
mene TabelIe 1 deutlich zeigt. Es handelt sich bei A bis D 

15.0 4 0 . 0 '  
0.03 - 0.5 
0.5 -30.0 
0.01 - 0.5 
1.0 -10.0 
0.05 - 1.0 
1.0 -10.0 
0.003- 1.0 
1.0 - 5.01 
0.05 - 1.0 
0.3 - 3.0 
0.02 - 0.3 
0.01 - 3.0 
0.005- 2.0 
0.1 - 0.2 

Element 

Zink . . . . . . 

Nickel . . .  . 

Zinn . . . , . . 

Aluminium 

Blei _ _ _ _ . .  

Eisen . . . . . 

0.5 40.0 
0.01 - 0.5 
0.5 -30.0 
0.01 - 0.5 
1.0 -10.0 
0.01 - 1.0 
0.5 -10.0 
0.002- 0.5 
1.0 - 5.0 
0.01 - 1.0 
0.3 - 3.0 
0.005- 0.3 
0.005- 3.0 
0.001- 2.0 
0.05 - 0.2 

Silicium 
Mangan , 

Antimon 
Arsen . . , 
Phosphor 

0.02 4 . 2  
0.01 4 . 2  
0.0254.5 

~~ A 1 ~ ~onzentrat ionsbere lche  in yo 

0.002-0.02 
0.0034.03 
0.005-0.05 

! A ; B  
I 

3072.1 
3345.0 
3003.6 
341 4.8 
3330.6 
2840.0 x 2 
2660.4 
3961.5 
2663.2 x2 
4057.8 
2966.9 
2382.0 

. . : 2881.6 
, . . I 2949.2 
. . 2598.1 x 2  

, . . ! 2349.8 
' . ' 2553.3 

Bestimmungsgrenzen fur die Verunrelnlgungen im Kupfer be1 
Funken- und Boeenanreeune - - I  

Spektr. 2. Ordnung). Als Cu-Verglelchslinlen wurden bei den 
(' t e r f a h r e n  A und B Cu 3108.6, bei C und D Cu 2766,4 benutzt.  

urn verschiedene Entladungsarten des ,,Multisource"-Ge- 
rates, und zwar ist bei A und B die Entladung funkenahn- 
lich - gut brauchbar bei Kupferlegierungen -, bei C bogen- 
ahnlich und schlie6lich ist bei D ein Dauerbogen von 5Amp. 
zwischen negativem Probestab und einer oberen Gegen- 
elektrode aus reinstem Kupfer angewandt worden. Da, wo 
selbst diese Anregung nicht ausreichte, wurde mit Erfolg 
die ,,globule arc method" benutzt. 

Der groBen Nachweisempfindlichkeit des Bogens - bei 
qualitativen Untersuchungen bevorzugt - steht ftir die 
quantitative Analyse sein schlechter Ruf der Inkonstanz 
entgegen. Die Beseitigung dieses Nachteils ist nur mog- 
lich, wenn man die Ursache hierfiir, d. h. aber, die Vor- 
gange im Bogen genau kennt. 

Mit  einer eingehenden Untersuchung iiber den K u p f e r -  
Bogen setzt Milbournlsv 14) die Reihe eigener und vie- 
ler deutscher Arbeiten fort. Milbourn hat  sich vor allem 
um die Entwicklung der ,,globule arc method", des Kugel-  
b o g e n v e r f a h r e n s  verdient gemacht. Nach diesem Ver- 
fahren wird ein Probestiickchen von stets gleichem Ge- 
wicht zwischen 0,15 bis 0,5 g auf eine Graphitkathode ge- 
legt und im Gleichstrombogen von 4 m m  Lange und 
5 Amp. angeregt. Als obere Gegenelektrode dient ein an- 

A. L.  Ostashevskaja Spektralanalyse von Au und Ag In Cu 
Bull. Acad. Sci. U R k S  4,9/15 [1940]; Chem. Zbl. 1942, 11, 2723: 
R. Castro, Spektralanalyse feiner Metalldriih te, Cahier Phys. 12, 
52/6 [1942]; Chem. Abstr. 40 ,  2087 [1946]. 
M .  F .  Hasler ,  F. Barley u. B .  R .  Boyd, Quantornetrische Ana- 
lvse von Cu-Leeieruneen. Suectroer. News Letter 4. Nr. 2 119511. 
M .  Milbourn, cpektrilanal$se v o i  Cu und Cu-Leglerg. nath dem 
Kueelbogenverfahren. Einzelheiten des eeschilderten Verfahrens 
nach einer personlichen Mittellung. 
r I  mi 

J T  Inst. Met. 69, 441/63 

") -Milbourn, Erscheingg. an d .  Kathode eines Cu-Bogens, Proc. 
Phys.  SOC. 59, 273/5 [1947]. 
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gespitzter 6-mm-Rundstab aus reinstem Kupfer. Die Gra- 
phitelektrode dient nur als Trager und Stromleiter, der 
Bogen mu6 zwischen dern Probestiick und dem Kupfer- 
stab iibergehen. Gleich gute Ergebnisse wurden auch rnit 
einer Kupfer-Tragerelektrode erhalten. Das Besondere des 
Kugelbogenverfahrens speziell fur Kupfer liegt darin, daO, 
wenn die Probe als Kathode geschaltet ist und der Luft- 
sauerstoff ungehinderten Zutritt zur Probe hat, der Abbau 
der Kupferprobe nur iiber geschmolzenes Kupferoxydul 
verlauft. Die Probe selbst braucht dabei nicht zu schmel- 
Zen. Beachtenswert ist, daB der Yugelbogen des Kupfers 
keine Kathodenschicht aufweist und das Spektrum im Be- 
reich von 2350 bis 4500 A frei von Funkenlinien ist. Der 
Bogen brennt nur wenige Sekunden nach der Ziindung un- 
ruhig, bis ngrnlich die Yupfer-OberflBche oxydiert ist. 

Die Schaltung der Probe als Kathode ist fur  die Emp- 
findlichkeit und Genauigkeit der Bestimmung der Verun- 
reinigungen des Yupfers wichtig, da diese sich dann auch 
wie das Kupfer verhalten, wahrend bei der Schaltung als 
Anode Schmelzen der Probe und damit selektive Destil- 
lation der Verunreinigungen moglich ist. Auch Kupfer- 
reiche Legierungen mit Sn,Zn,Cd und Ni verhalten sich, 
als Kathode geschaltet, ahnlich wie Kupfer. Legierungen 
rnit leicht oxydierbaren Elementen, wie P, Al, Si brennen 
jedoch beim Kugelbogenverfahren mehr oder weniger lange 
unregelmaBig und sind daher auszuschlieBen. Bei visueller 
Auswertung mit Hilfe homologer Linienpaare erreichte 
Milbourn bei Gehalten unter 0,2% die Genauigkeit che- 
mischer Betriebsanalysen. 

Hasler, Barley und Boydla) benutzen das Kugelbogen- 
verfahren zur Bestimmung von As,Sb und P im Rein- 
kupfer und erzielen gute Ergebnisse, obwohl die Repro- 
duzierbarkeit einer solchen Entladung manches zu wtin- 
schen iibriglassen SOH. Da sie von ,,selektiver Destillation" 
der Verunreinigungen sprechen, miissen sie die Probe irn 
Gegensatz zu Milbourn als Anode geschaltet haben. In 
einer personlichen Mitteilung hat Hasler dies bestatigt. 
Danach reicht bei Schaltung als Kathode die Empfind- 
lichkeit nicht aus. 

Die bei der Fa. Hilger entwickelte Anordnung zur Er- 
zeugung eines , ,kons t a n  t e n  GI ei c h s  t r o m b o gens''l5) 
diirfte eine wesentliche Hilfe fur die quantitative Analyse 
mit dem Dauerbogen darstellen. Der konstante Bogen- 
strom von 5,6 Amp. wird iiber einen Gleichrichter einem 
Stromkreis entnommen, dessen Induktion und Kapazitat 
so abgestimmt sind, da6 der Bogenstrom unabhangig vom 
Bogenwiderstand ist. Zur Verbesserung des Spektrums 
blenden Smith und Wiggins's) die von der Graphitanode 
herriihrenden, storenden CN-Bande durch eine besondere 
Vorrichtung am Spalt aus. 

Smith16) zieht das Kugelbogenverfahren mit konstantem 
Bogen zur Untersuchung von Kupfer-Standardproben fur 
spektralanalytische Zwecke heran. Ein Stiickchen der 
Kupfer-Probe wird auf eine Kupfer-Kathode gelegt, wah- 
rend als Anode und Gegenelektrode ein Graphitstab dient. 

Filirnonou und Mitarbeiter") oxydieren die Kupfer-Probe 
vollends vorher im Sauerstoff-Strom und fiihren das Kugel- 
bogenverfahren dann rnit der Oxydschmelze aus. Damit 
verschwindet der EinfluB leicht oxydierbarer Elemente, die 
Genauigkeit wird erhoht gegeniiber dem iiblichen Verfah- 
ren von 15 bis 30% auf 3 bis 5% und selbst die absoluten 
Schwarzungen sind weitgehend konstant. 
16) D .  M. Smith u. G .  M .  Wiggins, Spektralanalyse hochreiner Me- 

lo) D.  M .  Smith, Cu-Eichproben fur Spektralanalyse, ebenda 5 
t a l k ,  Spectrochlm. Acta 3, 327/40 [1948]. 

1/4 119521. 
I') z, ~ F i . - ~ % ~ o n o i ~  u. Mltarbeiter, S ektralanalyse hochreinen Yup- 

fers, Zavodsk. Labof. 16,  1200/! [1950]; Chem. Zbl. 1951, I 1  
3074. 
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Ein abgeandertes Kugelbogenverfahren mit Multisource- 
Gleichstrornbogen wird von W r i g h P )  zur Schnellbestirn- 
mung von Pb, Bi,As,Sb,Sn,Fe,Ni,Te und Ag im Draht- 
barrenkupfer benutzt. Als Elektrode dient ein Stuck des 
LeitfahigkeitsmeDdrahtes. 

Danielssonl0) wendet eine andere Variante des Kugel- 
bogenverfahrens an, indem er ein 350 mg Kupferdraht- 
stuck auf eine Kupfer-Anode legt und mit einer Kupfer- 
Gegenelektrode bei 5,8 Amp anregt. Die Kupfer-Elek- 
troden (5 rnrn 0 ) werden aus dern gleichen Draht wie das 
Drahtstiick entnornrnen. Der Bogen brennt sehr gleich- 
rna6ig und die Ergebnisse werden als gut bezeichnet. 

Den Urnweg uber die L o s u n g  und uberfiihrung in Oxyd 
schlagen Milbourn und Hartley20) ein. Beachtlich ist die 
Feststellung, daR das Funkenspektrum des Kupferoxyd- 
Pulvers bogengleich ist und sich kaum vom Bogenspektrurn 
der rnetallischen Kupfer-Elektroden unterscheidet. Die 
Nachweisgrenzen fur die Verunreinigungen entsprechen 
nicht ganz den Anforderungen. 

Weitere Veroffentlichungen befassen sich rnit Sonder- 
bestimrnungenz1t zz).  

Bei v e r u n r e i n i g t e m  K u p f e r ,  beispielsweise Anoden- 
Kupfer, liegen die Verunreinigungen irn allgemeinen in 
einer solchen GroDenordnung, da6 hier die iiblichen An- 
regungsbedingungen des Funkens oder des AbreiBbogens 
oder des Multisource-Gerates sowohl bei Selbstelektroden 
wie auch bei Losungen geniigen. Trotzdem finden sich 

Verun- 
reini- F o r d e r u n g e n  
eune 

I n )  R .  E .  Wrirht,  S ektralanalyse der Verunreinigg. in Elektrolyt- 
und Anodenkupfir, Pittsburgh Cont. on Analyt. Chem., March 
1952; Analyt. Chemistry 24, 603 [1952],(Ref.). 

Is) A. Danielson. Der Autor dankt hiermit Herrn Dr. Danielsson 
(Schweden) fur diese persdnliche Mitteilung und sein Einver- 
standnis der Bekannteabe. 

S p e k t r a l a n a l y t i s c h e  L e i s t u n g e n  

M .  Milbourn u. H .  Er R .  Hartley, Anfunken von Metalloxyden, 
Spectrochlm. Acta 3, 320/6 [1948]. 
E .  K. Jaycox u. A. E.  Ruehle, Spektralanalyse von Pb und TI 
in Cu, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edlt. 1 2 ,  195/6 [1940]. 
F. Twyman, W. Zehden u. E.  S. Drehlow, Bestimmg. von Cd in 
Cu, J. SOC. Chem. Ind. 59,  S. 238/42 [1940]; Chem. Zbl. 1942 ,  
11, 3103/4. 

au6er der schon angeftihrten Arbeit von Hasler, Barley und 
Boydlz) nur zwei weitere Arbeiten hieriiber. 

W r i g h P )  regt eine brikettierte Anodenkupferprobe mit 
Multisource-Funken an und bestimmt schnell und genau 
Pb,Bi,As,Sb,Ni,Fe und Te. 

DanielssodB) saugt die Probe aus der Schrnelze mit einem 
Pyrexglasrohr hoch und bestimmt Pb,Bi,As,Sn und Sb mit 
dern AbreiBbogen. 
Aussichten einer quantitativen Spektralanalyse des Kupfers 

Der Fragenkornplex lafit sich vielleicht am besten a n  
Hand einer Zusamrnenstellung iiber Anforderungen und 
Leistungen erortern. Die linken Spalten der Tabelle 2 ent- 
halten die zu bestimmenden Verunreinigungen, z. B. irn 
NA-Drahtbarren- oder Elektrolytkupfer, und amerika- 
nische und englische Norrnvorschriften. Dabei bedeuten 
die Angaben in den Normen bekanntlich Hochstwerte, die 
im allgemeinen rnehr oder weniger unterboten werden. In  
den rechten Spalten sind die in den oben besprochenen 
Arbeiten angegebenen untersten Nachweis- oder Bestirn- 
mungsgrenzen wiedergegeben. Die verschiedenen Werte 
sind nicht untereinander vergleichbar und kein MaBstab 
fur das Leistungsvermogen der einzelnen Verfahren, weil 
die Definitionen der ,,untersten Grenze" zu verschieden 
sind; so liegen die Werte bei ,,ARL" verhaltnismafiig hoch, 
weil rnit dern Quantometer ohne Beriicksichtigung des 
Untergrundes gearbeitet wurde und die Grenze da  ange- 
nornmen ist, wo der mittlere Fehler &25% erreicht. Das 
Verfahren von Milbourn ware bei photometrischer AUS- 
wertung sicherlich leistungsfiihiger. Dagegen rniissen die 
Angaben von Filimonov wohl rnit einiger Zurtickhaltung 
betrachtet werden. Bei vielen Verunreinigungen erreicht 
die Spektralanalyse die verlangte GroDenordnung. Aller- 
dings erfordern diese Arbeiten leistungsfahige Littrow- oder 
Gitterspektrographen, was zweifellos ein Grund rnit fur  die 
geringe Anzahl Arbeiten auf diesem Gebiete ist. 

Pb 

Ri 

As 

A1 

Si 

S e  

Te 

P 

~- 

,0003 1 .0001/5 .0002/3 1 .0001 \ .W3 

-- --I-- I-- 

-~ I-- 

.OM)1/5 .0001 .00005 I ,0005 

,012 .02 .01 ,003 .003 m.001 .0002/3 .Mx)I  ,003 
__- 

' ,003 ,005 .02 ~ w.001 .0002/3 .0001 .001 

.01 ,003 ; .01 >.0001 ,0001 /5 ,001 

.0035 <.0005 I .05 I .05 .005 .01 -.0005 .0001/5 .o001 ' .002 

__-- I--- .- -~ ~- 
,0004 ,0005 .01 .01 j-.oo2 ! .01 .0001/5 .0002/3 .002 

~- ____.. ~ ~~ . _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  

~ ..-. 

~- --I 

I I I 
I I 

I 

I Spektral- 
~ gerat: 

Gittersp. oder 1 Hilger 
Quantometer 1 oFe,?'43gs 1 E498 

~ ? 
Tabelle 2. Geforderte und erreichte untere Nachweisgrenzen ffir die Veruilreinigungen im Reinkupfer 

*) Fire refined tough pitch. **) ARL - Applied Research Labor., USA. 
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Wenn auch das Ziel der Erfassung aller Verunreinigun- 
gen des reinen Kupfers durch die Spektralanalyse noch 
nicht erreicht ist, so ist die Lage aber insofern hoffnungs- 
voll, als nun ein klarer Weg uber das Kugelbogenverfahren, 
u. U. rnit konstantem Dauerbogen zu erkennen ist. 

II. Kupfer-Legierungen 
Die Voraussetzungen fur  die Spektralanalyse der Kupfer- 

Legierungen rnit ihren nennenswerten Gehalten an Legie- 
rungsbestandteilen und fa6baren Mengen an Verunreini- 
gungen sind wesentlich gunstiger als bei Kupfer selbst. 
Dennoch entspricht die Zahl der Arbeiten auf diesem Ge- 
biet nicht der Bedeutung der Kupfer-Legierungen. 

1) Messing 
Die Arbeiten befassen sich zum gro6ten Teil rnit der Be- 

stimmung der Verunreinigungen oder Nebenbestandteile, 
ein kleinerer Teil beschaftigt sich mit der B e s t i m m u n g  
d e s  Zinks .  Mit F u n k e n -  o d e r  A b r e i B b o g e n a n r e -  
g u n g  zur betriebsma6igen Zink-Bestimmung arbeiten 
einige russische Spektralanalytikerzs-27). Mit dem Abrei6- 
bogen erreichen Magaziner und Svenfifskii26) eine beacht- 
liche Genauigkeit; bei 28% Zn und dreifacher Ausfuh- 
rung der Analyse betrug der mittlere Fehler f 1,35y0 , der 
bei Blei-haltigen Proben mit ca. 1 yo Pb und 40% Zn so- 
gar auf -J--l,02~0 sank. 

In gieicher GrGBenordnung liegt der Fehler mit f1,5% 
bei 40% Zn bei Analysen von Prokofjevae) rnit Funken- 
anregung. Innerhalb einer Vorfunkzeit von 8 min sinkt 
die Intensitat der Zn-Linien auf ein Sechstel und bleibt 
dann konstant. Der gleiche Verfasser untersuchte~7) den 
EinfluO eines dritten Partners und des Materials der oberen 
Gegenelektrode auf das Intensitatsverhiiltnis von Cu- und 
Zn-Linien. 

Aus der Vielzahl der maglichen Anregungen mit dern 
Multisource-Gerat wahlt SchatPB) ftir verschiedene Legie- 
rungstypen drei besonders geeignete heraus. Die ebenen 
Probestucke werden rnit Graphitgegenelektroden ange- 
funkt. Bei der Bestimrnung von 20 bis 40% Zn betragt 
auch hier der mittlere Fehler i l , 1 8 Y o .  Schatz hat weiter- 
hin den EinfluB des Kupfer-Gehaltes auf die B e s t i m -  
m u n g  d e r  V e r u n r e i n i g u n g e n  untersucht. Danach ist 
es fur genaue Bestimmungen nicht angangig, ein und die- 
selbe Eichkurve bei beispielsweise 60 und 90 % Cu zu benut- 
Zen. Vorsicht ist bei der Pb-Bestimmung in Blei-haltigem 
Messing geboten; sie ist nur bei feiner und gleichmaOiger 
Verteiiung des Bleies einwandfrei, wovon man sich durch 
rnetallographische Prufung uberzeugen mu6. 

Mit flachen Messingproben und einer Gegenelektrode aus 
Graphit arbeitet BealePg) zur Bestimmung von Pb,Bi,Sn, 
Fe,Mn,Al,Ni. 

Svenfifskfiao) funkt das Messingsttick rnit einer Kupfer- 
Gegenelektrode an. 

Fur die Bestimmung von Spurenelementen im Messing 
bedient sich Liechtle31) des Kugelbogenverfahrens. Smifh 

G .  E .  Pantschenko Spektralanalyse von Si-halt. Messlng auf Si, 
Pb, Zn, Bull. A d d .  Sd .  URSS, Sf. Phys., 6, 313/18 [1941]; 
Chem. Abstr. 37, 2297 [1943]. 
G. E.  Pantschenko Spektralanalyse von Messing und Bronze im 
Werk Lenin", ebdnda 4 222/4[1940]* Chem. Zbl. 1942, 11,2621. 

25)  M a g d i n e r  u. N .  J .  Suehtitskii, Zn-Bkstg. In Messing, Zavodsk. 
Labot. 9,  992 4 [1940]; Chem. Zbl. 1941, 11, 2001. 

IE) V .  K .  Prokojeu, Zn-Best. In Messln durch Funkenanreg., J. 
Tech. Phys. URSS 14, 719/24 [1945f; Chem. Abstr. 40, 1752 
r l  OAM L.  "-"I. 

n7) V. K. Prokofjeu Spektralanalyse von NE-Metallen Bull. Acad. 
Scl. URSS 9, 6d7/18 [1945]; Chem. Abstr. 40, 497; [1946]. 

'8) F. V .  Schafz Best. v. Zn Pb  und Fe In Cu und Cu-Legierg., 
J. Inst. Metils 80, 77/84 [i951]; Chem. Zbl. 1962 ,  4053. 

m) P .  T. Bealp, Metallanalysen, Metal Ind. [London] 75, 43, 49 

30) N. S .  Suentitskii Measln analysen rnit dem AbrelDbogen, Bull. 
Acad. Sci. URSb 4, 1 6 b 8  [1940]; Chem. Zbl. 1942, 11, 2621. 

31) P .  A. Liechtle, Spurenbest. in Messlng Opt. SOC. Amer. 34, 
354/63 [1944]; Chem. Abstr. 38, 2747 [ld]. 

[1949]. 

und Walshaa) wahlen fur die Aluminium-Bestimmung in 
Al-haltigem Messing an Stelle 'einer Cu-Linie die Zn-Linie 
3282 als Bezugslinie. Eine genaue Arbeitsvorschrift fur  die 
Bestimmung von Pb,Ni und Fe mit dem AbreiObogen teilt 
M o r i V )  rnit. 

Da6 die Spektralanalyse der in O x y d  ubergefuhrten 
Messingproben zur Bestimmung von Zink und Spuren- 
elementen einerseits, wie auch zur BIei-Bestimmung in 
Blei-haltigem Messing andererseits zu brauchbaren Ergeb- 
nissen fiihren kann, zeigt die Arbeit von Antheunissens33) 
und eine spatere von Milbourn und Harfleyeo).  Der erstere 
pruft eingehend den Einflu6 der Polaritat der Probe auf 
die Genauigkeit der Bestirnmungen. Zink kann unter gun- 
stigsten Bedingungen mit einem Fehler von f6,3% be- 
stimmt werden. An Verunreinigungen sind Pb,Mn,Ni und 
Fe bis 0,001 yo, As und Sb bis 0,Ol yo nachweisbar. 

SchlieRlich bleiben noch einige Veriiffentlichungen rnit 
allgemeiner gehaltenen Angaben iiber betriebsm86ige Spek- 
tralanalyse von Messing zu e r ~ a h n e n ~ ' - ~ g ) .  

2) RotguR und Bronzen 
Grundlegend unterscheiden sich die Untersuchungsver- 

fahren fur diese Gruppe von Kupfer-Legierungen nicht von 
denen fur Messing. Eine Reihe von Arbeiten benutzt zur 
Spektralanalyse von Rotgu6 und Bronzen S e l b s t e l e k -  
t r o d e n  m i t  F ~ n k e n - ~ ~ n  41) oder A b r e i B b o g e n a n r e -  
gung'z). Bezuglich der nlheren Anregungsbedingungen, 
der ausgewahlten Analysenlinien oder sonstiger Einzel- 
heiten mu6 auf die Originalliteratur bzw. Referate ver- 
wiesen werden. 

Sfaahl und H a f l i ~ e l l ~ ~ )  beschreiben den Einsatz der Spek- 
tralanalyse in einem Messing- und Bronze-Schmelzbetrieb. 
Die Schwierigkeit, lunkerfreie Elektroden zu gie6enJ wird 
durch die Probenahme aus dem Schmelzbad rnit einem 
Pyrexglasrohr von 6 mm 1. W. umgangen. Sie heben die 
gute Homogenitat der so gezogenen Proben hervor; weder 
ein EinfluB der GieBtemperatur, noch der KorngrOBe ist 
erkennbar. Zur Anregung mit funkenahnlicher Entladung 
rnit dem Multisource-Gerat wird die obere Probeelektrode 
rnit einer unteren, angespitzten Graphitelektrode zusam- 
mengebracht. Bei der Bestimmung von Spuren oder auch 
von Antimon, in Proben rnit mehr als 0,25y0 Fe, wird 
eine Bogenentladung zweier Metallelektroden bevorzugt. 
Die Bestimmung der Legierungsbestandteile der verschie- 
denartigsten Bronzen gelingt rnit einem mittleren Fehler 
von *3 bis 4%. 

Zur uberwachung eines Bronze- und RotguB-Schmelz- 
betriebes bedient sich Maassma) der Spektralanalyse zur 
9 D.  M. Smith u. A. Walsh Al-Best. in Messing Coll. Papers on 

Metallufg Anal S ectroif., London 1945, i. 130/4; Chem. 
Abstr. 40: 5659 i19kI .  

ar) F. F .  Anlheunis'scns, -Messinganalyse mlt  dem Bogen, Metall- 
wirtsch. 23, 329/32 119441. 
B. E. Balrnasov Sortieren von Messing u.Bronze mit  demSpek- 
troskop, Zavodlk. Labor. 9, 1279/80 [1940]; Chem. Abstr. 35, 
2374 [1941]. 

ss) A. R.  Sfriganou, Pb-Best. In Messing, Bull. Acad. Sci. URSS 9 ,  
64112 [1945]. Chem. Abstr. 40, 4973 119461. 

3") N .  F. SachArija u. T. I .  Berlin Spektralanalyse von NE-Me- 
tallen, Zavodskaj. Labor. 13, 2 h / 7  [1947]; Chem. Zbl. 1949, 
I.  inn^ 
f i . -Mori fz  Spektralanalyt. Metalluntersuchg. im Betrleb, 2. Me- 
tallkunde )33 34116 [1941]. , 

H. Morifz,  Siektralanalyt. ubersichtsanalysen, Arch. Metallk. I, 
12213 r1947i. 
H Mdritz trerunreinlgg. in Yetallen u. Losgg., Metalloberflache 

9 M. S .  Ashkinazi u. R. S .  Tripolska'a, Best. von Mn, Zn u. Fe 
!n !!open, Zavodsk. Labor. 9, 179/82 [1940]; Chem. Zbl. 1941, 

2 '237145 il.9481. 

(0 

I ,  3413. 
N. N. Sernenou, Best. von Sn, Pb, Fe, Ni, Si, P in Bronzen, ebenda 
11, 215/18 [1945]; Chem. Abstr. 40, 1112 [1946]. 
L.  BrPsky, Spektralanalyse von Buntmetallen, Hutnicke Listy 
3, 212/3 [1948]. 
G. E. Staahl u. G .  P .  Halliwell, Spektralanalyse be1 der Erzeug. 
von RotguD u. Bronze, Amer. Foundfyman 12, 51/7 119471; 
Chem. Abstr. 42, 2206 [1948]. 
0. Maassen Best. von Pb  Sb, Fe und Zn In Bronze u. RotguD, 
Erzmetall d, 10311 12 [194i)]. 

Arrgew. Chem. 65. Jahqg. 1953 / Nv. 11 289  



Schnellbestimmung von Pb,Sb,Fe und Zn. Gegossene 
Elektrodenstabchen werden mit gesteuertem FeuBner- 
Funken angeregt. Das Verhalten des Bleies und Zinks wah- 
rend des Funkens wird an Hand von Abfunkkurven dar- 
gestellt. Fur die Legierungen GBz 10, Rg 5 und Rg 9 wer- 
den Arbeitsvorschriften mitgeteilt. Die Arbeit zeigt, da6 
zwar die Spektralanalyse solcher Kupfer-Legierungen auch 
rnit einem kleinen Spektrographen vom Typ des Q 12 
(ZeiD) moglich ist, da6 aber nicht die Genauigkeit wie rnit 
gro6en Spektrographen erzielt werden kann. 

Bemerkenswert ist ein Verfahren v 0 n - 0 t t o ~ ~ )  zur H e r -  
s t e l l u n g  von Elektroden aus kleinen S p a n e m e n g e n ,  
wie sie bei der Untersuchung historischer Metallgegen- 
stande nur zur Verfiigung stehen. 0,2 g Spane werden in 
der verschlossenen Bohrung einer Graphitelektrode im Bo- 
gen geschmolzen. Der Regulus wird zu kleinen Elektroden 
ausgeplattet. 

Das Anfunkenebener  P r o b e s t i i c k e m i t  einer Graphit- 
gegenelektrode - entweder als obere oder untere -, die sog. 
,,point-to-plane-technique", umgeht die Herstellung von 
Selbstelektroden und kann zu recht guten Ergebnissen 
f ii hren46). 

Beispielsweise gibt Gruscecki47) bei der Zink-Bestimmung 
bis 10% Zn Abweichungen von der chemischen Analyse 
von -0,Ol bis +0,17% und bei 3% Zn von 4,06 bis 
+0,12% an. Bei der Blei-Bestimmung sind die Abwei- 
chungen gro6er. Eigenartig ist die Feststellung, da6 fur 
Bronzeproben verschiedener Hersteller nicht ein und die- 
selbe Eichkurve benutzt werden konnte; die verschieden- 
artigen Schmelz- und GieBbedingungen werden hierfiir ver- 
antwortlich gemacht. Abhilfe wird dadurch geschaffen, 
da6 fur die Proben eines jeden Lieferanten eine besondere 
Eichkurve benutzt wird. 

Fraglich erscheint ein Verfahren von S p i ~ e r ' ~ ) ,  aus dem 
Intensitatsverhiltnis einer Bogen- und Funkenlinie des 
Yupfers dieses in der GroBenordnung von 70 bis 97% Cu 
in Kupfer- und Nickel-Legierungen zu bestimmen. 

Bei der Anwendung des K u g e l b o g e n v e r f a h r e n s  
schalten Milligan und FrancP)  die Probe als Anode und 
stellen bis zu 3 min Brenndauer keine selektive Destil- 
lation des Phosphors fest. Phosphor wird bis zu Gehalten 
von 0,001 yo P auf &5y0 genau bestimmt. 

D a s M a t e r i a l d e r  G e g e n e l e k t r o d e i s t n i c h t o h n e E i n -  
fluD auf die Linienintensitaten. Nach Prokofjev50) rufen 
- verglichen mit Cu-Gegenelektroden - solche aus Graphit 
eine Abnahme, solche aus Aluminium eine Zunahme der 
Linienintensitaten beim Bogen hervor, wahrend sie sich 
beim Funken umgekehrt verhalten. 

Bei Kupfer-Legierungen mit Zinn, Zink und Blei kann 
mit einem gegenseitigen Einflu6 dieser Komponenten im 
Spektrum des kondensierten Funkens gerechnet werdenS1). 
Vor allem beeinflu6t der Zink-Gehalt das Linienintensitats- 
verhaltnis Sn/Cu und Pb/Cu; der Zinn-Gehalt wirkt sich 
nur beim Linienpaar Zn/Cu aus, wahrend der Blei-Gehalt 
ohne EinfluB ist. Auch die absoluten Intensitaten - sogar 
der eigenen Linien - werden vom Z4nn bzw. Zink beein- 

29 

H .  Otto S ektralanalyse kulturhistorischer Metalle, Spectr'ochlm. 
Acta 1, '3t l /99 [1941]. 
M .  K. Gosh u. K .  2. Mazunder S ektralanalyse von Lagerme- 
tallen lndian J. Phys. 22, 409/ i2  p194.81; Spectrochlm. Acta 4,  
182 [lb50] (Ref.). 
P .  J .  Gruscecki, Spektralanalyse von Rronzen, Foundry 78, 
92/3[1950]; Chem. Zbl. 1950, 11, 1726. 
W. M .  Spicer, Spektralanalyt. Cu-Best. in Cu-Zn- u. Cu-N1- 
Legier., Anal. Chemistry 20, 557/8 [1948]. 
W. E .  Milligan u. W .  E .  France, P-Best. In Phosphorbronze, 
Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 13 ,  24/7 [1941]; Chem. Abstr. 
35, 1351 [1941]. 
V. K. Prokofjeu, Elektrodenverdampfg. In spektralana1yt.Llcht- 
quellen, Bull. Acad. Sci. URSS 11, 281/2 [1947]; Chem. Abstr. 
42,  1843 [1948]. 
J. I .  Woronzov, EinfluO der Komponenten der Sn-Bronzen, 
Zavodsk. Labor. 13 ,  438/41; Chem. Zbl. 1949 ,  I, 100. 
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flu6t. Die Verwendung nadelformiger Elektroden sol1 den 
storenden Einflu6 dieser Komponenten mindern. 
van Cafkersz) untersucht den Einflu6 des Sauerstoffs auf 

die Arsen-Bestimmung im Kupfer. 
Dem storenden EinfluB von Oxydationsvorgangen bei 

der Analyse im Funken begegnen Berfa und Palisca~3) ent- 
weder durch eine Gegenelektrode aus Graphit oder bei 
Bronzen durch eine solche aus Wismut. Mit einem Fehler 
von & 2  bis 3% bestimmen sie so Sn,Pb,Zn,Ni und Fe. 

Auf eine besondere Erscheinung weisen Hasfer, Barley 
und Boydlz) hin. Sie fanden, da6 die Intensitat der im 
Bereich von 1 bis 5% P b  benutzten Pb-Linie 2663 bei ge- 
walzten Proben nahezu doppelt so stark war wie bei gegos- 
senen. Durch Urnschmelzen der gewalzten Proben wurde 
die Intensitgt der GuBproben erreicht. Die iibrigen Legie- 
rungsbestandteile zeigten diese Erscheinung nicht. 

Erstaunlich ist es, da6 bei Kupfer-Legierungen so wenig 
Gebrauch von der L o s u n g s s p e k t r a l a n a l y s e  gemacht 
wird, obwohl Losungen den festen Elektroden gegeniiber 
mancherlei Vorteile verschaffen. Die Losung stellt eine 
absolut homogene Probe dar; Einfliisse der Probenober- 
flachenbeschaffenheit, der Kristallstruktur, der Saigerun- 
gen, mit denen man gerade bei Bronzen und Rotgu6 rech- 
nen mu6, sind ausgeschaltet. Ein EinfluD von Fremdele- 
menten besteht entweder gar nicht oder la6t sich leicht be- 
heben durch Verdiinnen der Probelosung rnit reiner Cu- 
Losungb4). Nicht zu unterschatzen ist schlie6lich der Vor- 
teil, da5 man sich selbst leicht Eichlosungen hochster Ge- 
nauigkeit, und den zu untersuchenden Losungen bestens 
angepaSt, herstellen kann. 

Sehr gute Ergebnisse erzielten Scribner und BaffingerJS) 
durch Aufbringen von Losungen auf Graphitelektroden und 
Abfunken mit niedriger Energie. 

Eine besondere Einrichtung der ARL zum Einbringen 
von Losungen in. die Funkenstrecke benutzen Rouir und 
Vanbokesfals8). Eine r o t i e r e n d e  G r a p h i t s c h e i b e ,  die 
eben in die zu untersuchende Losung taucht, tragt stets 
frische Losung dem Funken zu, der zwischen der positiven 
Scheibe und einer Graphitstabelektrode iibergeht. Durch 
die Anwesenheit von Kupfer werden die Pb- und Sn- 
Linien stark geschwacht; durch Kornplexbildung des Kup- 
fers mit Ammoniumsalzen verschwindet die Storung. Die 
Verfasser vermuten, daD die Storung mit der positiven La- 
dung der Graphitscheibe zusammenhangt, derart, da5 eine 
Anhaufung von Cu-lonen in der Nahe der Scheibe die An- 
landung von Pb- und Sn-Ionen erschwert. Fur verschie- 
dene Legierungstypen werden die geeignetsten Losungen 
mitgeteilt. Die iiblichen Begleitelemente Sn,Pb,Zn,Fe,Ni, 
A1 und Mn werden rnit einer Genauigkeit von &1,5yo be- 
stimmt. Auch die Bestimmung von 78 bis 95% Cu wird 
nach Zugabe von Eisenlosung als innerer Standard durch- 
gef ii hrt . 

Viele weitere Veroffentlichungen, die sich rnit der Spek- 
tralanalyse von Kupfer-Legierungen befassen, konnen nur  
als F ~ B n o t e n ~ * ~ ~ )  aufgeftihrt werden, da die zuganglichen 

J. uun Calker, Bedeutg. des Sauerstoffs fur d. Spektralanalyse 
vlelflltig zusammenges. Stoffe, Spectrochlm. Acta 2,340/9 [ 19441. 
R .  Bertu u. A. Palisca, Analyse v.  Bronzen, Metall. ital. 3, 
128/34 19491 2. analyt. Chem. 1 3 1  119 [I9501 (Ref.). 

5') E. K. Jaycox. Spektralanalyse von' Cu-Leglergg., J. Opt. SOC. 
Amer. 35, 175/9 [1945]. Chem. Zbl. (Vlg. Chemle) 1948, 11, 728. 

66) B. F .  Scribner u. J. C.'Bullinger, S ektralanalyse v. Bronze mlt 
d. porosen Elektrode Res. Nat. i u r .  Standards 47,  S. 22116 
[1951]; Chem. Abstr.'46 3903 [1952]. 

6a) E.  V .  Rouir u. A. M .  i'anbokestal, Analyse von Cu-Legiergg., 
Spectrochlm. Acta 4 330 7 [1951]. 

I ? )  M .  S .  Ashkinuzi Spdktralanalyse von Br'onzen URSS Depovidl 
Akad. Nauk. 19iO S. 37 9 .  Chem. Zbl. 1942  ' I  3237. 
F .  Twymon, Spekiralana/yk in der NE-Metaliinbustrie, J. lnst. 
Metals 64,  379/416 [1939]; Chem. Zbl. 1910 ,  I, 3150. 

ID) W .  K .  Prokofjeu, Spektralanalyse in Metallurgie und Maschlnen- 
bau, Bull. Acad. Scl. URSS 4, 52/55 [1940]. 

(FuBnoten 10-70) siehe Selte 291) 
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Referate keine brauchbaren Inhaltsangahen machen und "1 M. F. H a l e r  u. J- W. K e m p ,  Spektralanalyse von Metallen mit 
Multisource-Anreg., J. Opt. Soc. Amer. 34, 21 [1944]; Chem. 

die Originalarbeiten nicht zu beschaffen waren. Die mei- Abstr. 38, 1181 [1944]. 
sten dieser ver~ffent l ichungen zeigen lediglich die G .  W. Birdsall, Spektralanalyt. Schnellmethoden (Messing u. Bronzen), Steel 115, 73 [1944]. 
w e n d u n g s m o g l i c h k e i t e n  der Spektralanalyse allge- 'I) H. W. Dietert u. J. A. Schuch, Spektralanalyse zur GieDerei- 

kontrolle (Bronze), Trans. Amer. Foundt'ymen Assoc. 52, mein oder fur besondere Industriezweige auf. 889/903 [1945]; Chem. Abstr. 39, 1156 [1945]. 
07) L. E .  Vnedenskif u. A. K .  Andoneua, Spektralanalyse von Sn- 

Oo)  M .  S .  Ashkinmi  u. R. S. Tripolskaja, Spektralanalyse Bronzen, Bull. Acad. scl. URSS 9, 663/4 [1945]; Chem. Abstr. 
4 0 3  4978 [19461. 

On) N. F .  Sacharija, Spektralanalyse von Sn-Bronzen, Bull. Acad. 
Sci, URS6 9, 32 [1945]; Chem. Abstr. 40 ,  4973 [1946]. 

w)  M. Segnfn u. L. Gramme, Analyse von Cu-Be-Legierungen, Bull. 
SOC. Chim. France 1950, 388; Z. analyt. Chem. 132, 357 [1951] 
(Ref.). 

'9 M. uan Dorselaer, Mikromethoden zur quant. Spektralanalyse 
von urgeschlchtlkhen Bronzen, Mlkrochem. 36/7, 613 [1951]. 

Elngeg. am 10. Dezember 1952 [A 4851 
gron- 

Zen (Auswertg.) Bull. Acad. Sci. URSS 10, 289/92 [1941]; 
Chem. Abstr. 37' 2301 [19431. 
V .  A. Kostetski; Spektralanalyse von Bronzen, ebenda I D ,  
303 7 [1941]- C h k .  Abstr. 37, 2301 [1943]. 
F .  ~urymnn,'Spektralanalyse von Cu u. Cu-Legiergg., Metal Ind. 
[London] 58  382/6 [I941 . Chem. Zbl. 1943 I ,  187. 

Os) 0. Werner, 'Spektralana1;se In der WerkAoffpriifung, Techn. 
Zbl. prakt. Metallbearbtg. 51, 424/7 [1941]. 

stoff fiir Wellenlangen griifier 
als 3.2 p starkere Eigenab- 
sorption aufweist (Bild I ) ,  ist 
er in Ermangelung vollig ab- 
sorptionsfreier Losungsmittel $' 
auch fur Messungen im m i t t - -& 
l e r e n  U l t r a r o t  (bis etwa 8 
15 p) nicht zu entbehren. 
Wegen der in diesem Gebiet 
beniitzten geringen Schicht- 
dicken und den bei ,,Zwei- 0. 
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Ultrarotspektroskopische Reinheitsprufung 
von Tetrachlorkohlenstoff 

II. Mitteilung 
Van cand. chem. E.  G R E I N A C H E R  und Dr. F. O S W A L D ,  Freiburg i. Br. 

Aus dem Insfituf f .  physikalische Chemie der Universilat Freiburg 
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Als Beispiel der sehr ernpfindlichen quantitativen spektroskopischen Analysenrnethode wird das in 
der UR-Spektroskopie vie1 gebrauchte Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff spektroskopisch auf seine 
Reinheit untersucht. Mi t  Hilfe eines selbstregistrierenden Spektrographen werden im Bereich von 
2,5 p - 5 p H,O, Trichlorathylen, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und gesattigte Kohlenwasserstoffe 

in Tetrac h lor ko hlenstoff quanti tativ besti rnrn t. 

(Liisuiggegen Losungmittel) 
sind die Anforderungen an die 

Bild 1 .  Ultrarotspektrogramm von Tetrachlorkohlenstoff 1 p-15,5 p ;  
Schlchtdicke - 0,5 m m ;  NaCI-Prlsrna 

I 

Reinheit nicht so hoch wie im Obertongebiet. Es emp- 
fiehlt sich jedoch auch hier, das Losungsmittel auf seine 
Reinheit zu priifen, da bei unvollstandiger Kompensation 
oder bei Verwendung von Einstrahlgeraten, bei denen eine 
Kompensation nicht moglich ist, die Absorptionsbanden 
der Verunreinigung storen konnen. 

Das frilher angegebene Verfahrenl) ist bei registrierenden 
Spektrometern fur das mittlere Ultrarot kaum verwendbar. 
Diese GerHte sind meist nur fur kleinere Schichtdicken ein- 
gerichtet, lange Absorptionsrohre lassen sich nicht unter- 
bringen, zum mindesten aber wird die Fokussierung der 
Strahlungsquelte auf den Eingangsspalt gestort. 

I )  R. Mecke u. F. Oswald, Spectrochim. Acta 4 ,  348 [1951]. 

V e r u n r e i n i g u n  ge  n e r w e i t e r t.  Es umfaBt nunmehr : 
Wasser, Trichlorathylen, Chloroform, Cyclohexan (nur als 
Vertreter aller gesattigten Yohlenwasserstoffe) und Schwe- 
felkohlenstoff. Dem Vorteil der geringen, zur Untersuchung 
notwendigen Substanzmenge (etwa 7 em3) steht gegen- 
uber, da6 sich die in dem betrachteten Spektralbereich 
auftretenden Banden der Fremdstoffe teilweise tiberlagern, 
vor allem aber mit den Tetrachlorkohlenstoff-Banden zu- 
sammenfallen, wodurch die quantitative Auswertung etwas 
erschwert wird. 

Bild 2 zeigt die Spektrogramme von Tetrachlorkohlen- 
stoff von 2.5 bis 5.0 p: a) in reinem Zustand, b) bis f )  mit 
j e  e i n e m  absichtlich zugeftigten Fremdstoff. 

Angew. C k m .  1 65. Jahrg. 1953 1 Nr.  11 




