Entladestufe gebildete Fe(OH), bei der anschlieBen-
den Ladung offenbar wesentlich leichter reduziert wird.

3.) Mangan. Gleichgiiltig, in welcher Art das Mn dem
Fe beigemischt wurde (als Mischkristall im FeSO, 7H,0
oder Zusatz von MnO, zum Fe-Pulver), verringerte ein
Gehalt von 0,05%,, 0,2%, bzw. 0,5% Mn die Kapazitat auf
~80%, ~359% bzw. ~209% des gewdhnlichen Wertes.
Die Kapazitit bleibt dabei im Laufe der Entladungen
ziemlich konstant, was auf eine Passivierung wahrend
des anodischen Vorganges hinweist!?). Interessant ist, da
bei einer anderen Eisensorte (handelsiibliches, sehr grob-
disperses Ferrum reductum unbekannter Herstellung) ein
nachteiliger EinfluB eines Mn-Gehaltes von 0,49, viel we-
niger zu bemerken war.

4.)) Calciumoxyd und Aluminiumoxyd. Far CaO- '

und Al,O,-Verunreinigung ist charakteristisch, daB nach
der ersten Entladung ein starker Kapazitdtsriickgang
eintritt (bei 0,19 bzw. 1% Ca0O z. B. auf ~0,03 bzw.
0,01 bis 0,005 Ah/g). Die schidliche Wirkung des Al,0,
ist bedeutend geringer als die des CaO und abhingig von
der vorausgegangenen Temperaturbehandlung: Ein Zusatz
von 19% bei 500 °C getrocknetem Al,O; verringerte die
Kapazitit der zweiten Entladung auf ~0,05 Ah/g, wih-
rend bei 1000 °C geglithtes Al,O, fast unschédlich ist. Im
Laufe der weiteren Entladungen durchliuft die Kapazitit
bei CaO- und Al,O5-Anwesenheit im allgemeinen ein Mi-
nimum und strebt nach ~15 Entladungen einem End-
wert zu, der rd. 2- bis 3mal so groB ist wie der Minimalwert.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit von CaO und Al,O; war
eine gegenseitige Beeinflussung im Sinne eines Verstér-
kungseffektes bemerkbar; ein analoger Verstarkungs-
effekt ist bei Inhibitoren bekannt!!). Wihrend bei Eisen-
19) vgl. P. Krassa, Z. Eilektrochem. 75, 490 [1909]. Manganat kann

als Sauerstoff-Ubertrager die Bildung einer Passivschicht be-

schleunigen.
11y H, Fischer, Z. Elektrochem, 49, 342, 376 [1943].

pulver mit ~789, Fe die Kapazitidt der ersten Entladung
durch CaO und Al O, praktisch nicht beeinfluBt wurde,
trat bei einem Eisenpulver mit 749 Fe (= Fe;O,) eine
vollige Anderung des Verhaltens ein. Hier ist an sich die
Kapazitit der ersten Entladung klein (s. 2), sie steigt mit
zunehmendem CaO- oder AlO;-Gehalt stark an und ist bei
0,39, CaO mit ~0,4 Ah/g beinahe groBer als die Kapazitat
der besten Proben. Ein stérender EinfluB von Ca (sowie
auch von Mn) bei Cd-Fe-Mischelektroden ist unabhéngig
schon von Lyslow?) festgestellt und damit erklart worden,
daB diese Substanzen die Reduktion des Hydroxyds
beim Laden hemmen. Beziiglich des Ca erscheint diese
Auffassung gerechtfertigt; man konnte z. B. annehmen,
daB CaQ die Wasserstoff-Uberspannung anders beeinfluBt
als die Metalliiberspannung, in dem Sinne, daB die katho-
dische Wasserstoff-Abscheidung bevorzugt wird. Bemer-
kenswert ist andererseits die Aktivierung des Fe;O,.

5.) Zusidtze von SiO,, Ni(OH), ZnO, PbSO,. Zusitze
von 1 bis 29, SiO,, Ni(OH),, ZnO, PbSO, hatten praktisch
keine Wirkung.

6.) Temperatureffekte. Innerhalb +10 bis 1-25°C
hat die Entlade- und Ladetemperatur nur einen unwesent-
lichen EinfluB (<59 ) auf die Kapazitit. Bei einer Lade-
temperatur von etwa +5 °C war die Kapazitit bei der fol-
genden Entladung um ~109%, kleiner als nach einer La-
dung bei Normaltemperatur. Bei Anwesenheit von Al,O,
war dieser Effekt wesentlich stirker, die Kapazitdts-
verringerung betrug ~509, (bei einer 2. und 5. Ent-
ladung). CaO wurde in dieser Hinsicht nicht untersucht.

Die Versuche liegen z. T. 5 bis 7 Jahre zuriick. AnlaB
zu dieser nachtraglichen Mitteilung sind neuere Unter-
suchungen der Eisenelektrode.

Eingeg. am 8. Marz 1954 [A 576]

13) W, S. Lyslow, nach Chem. Zbl. 7942 1, 2239,

Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit
von Lichtpauspapier

Von Dr. KONRAD HOFFMANN und LOTTE FISCHER
Physikalische Abteilung der Farbwerke Hoechst A.G., Frankfurt a. M.-Hdochst

Es wird iber Messungen der spektralen Empfindlichkeitsverteilung von Ozalid-Kontrast und Blau-F-

Rapid-Papier berichtet, die zeigen, daB8 das Maximum um 15 bzw. 40 my gegeniiber der Absorption

der zu Grunde liegenden Diazoverbindung in L&sung nach der langwelligen Seite zu verschoben ist.

Dagegen stimmt der Absorptionsverlauf bei Messung am unbelichteten Lichtpauspapier relativ gut

mit dem Empfindlichkeitsveriauf iiberein, wenn beriicksichtigt wird, daB8 im kurzwelligeren UV das
Papier selbst absorbiert.

Die normalen Lichtpauspapiere enthalten bekanntlich
Diazoverbindungen, die durch Lichteinwirkung zersetzt
werden. Nach der Belichtung wird durch alkalische Ent-
wicklung der nicht zersetzte Rest durch Kupplung in einen
Farbstoff verwandelt, der dann das sichtbare Bild liefert.
Uber die spektrale Verteilung der Empfindlichkeit der
Lichtpauspapiere ist wenig bekannt. Vor kurzem sind
einige Messungen der spektralen Empfindlichkeit von Tur-
ner') unter Verwendung von Farbfiltern beschrieben wor-
den, und auch aus dem Philips-Laboratorium wurde friiher
eine Spektralkurve mitgeteilt? 3). Als Mag fiir die spektrale
Empfindlichkeit wird daher in der Literatur durchweg die

1) R. E. Turner, Brit. ). Photogr. 100, 420 [1953].
%) R. J. H. Alink, Nederl. Tijdschr. Natuurkunde 9, 135 [1942].

3) W. Elenbaas, K. R. Labberté; Philips’ techn. Rdsch. 7.3, 305 [1952].
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Lichtabsorption der verwendeten Diazoverbindungen
in waBriger Losung angegeben. Es ist aber bekannt, daB
der Absorptionsverlauf in Losung und im Fertigprodukt
groBe Unterschiede aufweisen kann.

Hier sollen die Empfindlichkeits-Verhaltnisse zweier
Lichtpauspapiere ,Ozalid Blau-F-Rapid* und ,0zalid-
Kontrast“ der Firma Kalle & Co. A.G., Wiesbaden-Bieb-
rich, beschrieben werden. Das Rapid-Papier liefert nach
der Entwicklung einen blauen Ton, das Kontrast-Papier ist
mit einer Lackierung prapariert und ergibt ein schwarzes
Bild, bei dem der Papieruntergrund nicht mehr hervortritt.

Fiir die spektralen Empfindlichkeitsmessungen
werden groBe Beleuchtungsstirken bendtigt, um auf dem
Papier geniigend intensive Eindriicke zu erhalten. Wir
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verwandten eine sehr lichtstarke Einrichtung nach Bild 1.
Das Licht einer Xenon-Hochdrucklampe XBO 162 (a)
wurde auf den Eintrittsspalt eines ZeiB-Quarz-Monochro-
mators mit cinem Offnungsverhiltnis von 1 : 5 konzentriert,

Bild 1

Versuchsanordnung, a) Xenon-Hochdrucklampe, b) Eintrittsspalt

des ZeiB-Quarz-Monochromators, c¢) Abbildungsebene

im Ausgang des Monochromators wurde die Probe in der
Abbildungsebene des Spaltes angebracht und ausreichend
lang belichtet. Zur Eichung der Wellenldngen wurden
gleichzeitig noch Vergleichsbelichtungen mit einer Queck-
silber-Hochdrucklampe HQA 500 durchgeftihrt, die vor
den Spalt des Monochromators gesetzt werden konnte.
Durch die relativ lichtstarke Apparatur und sorgfiltiges
Einjusticren lieB sich erreichen, daB bei Belichtungszeiten
von 2 bis 20 min bereits gut auswertbare Ausbleichkurven
erhalten wurden (Bild 2). Die Photometerkurve der Aus-

Kontrast
a)
. . ; L A fmul
300 20 360 400 440480
Raprd
&)
N/']
00 0 30 40 440 480
Bild . 2

Photomelerkurven der spektralen Ausbleichungen,
a) Kontrast-Papier, b) Rapid-Papier

bleichung auf , Blau-F-Rapid“ zeigt deutlich die Grob-
kornigkeit und die im Vergleich zum Kontrast-Papier
geringere Schwirzung des unbelichteten Untergrundes.
Die Ausbleichkurven wurden iiber die Gradation der
Papicre ausgewertet, wobei angenommen wurde, daB die
Gradationskurve unabhidngig von der Wellenlinge sei und
die Ausbleichung direkt proportional dem Produkt aus
Zeit x Beleuchtungsstirke. Beide Annahmen sind nur
nadherungsweise giiltig.

Als weitere Voraussetzung fiir die Ermittiung des Emp-
findlichkeitsverlaufs muf die spektrale Intensitit der
Beleuchtungseinrichtung pro Flicheneinheit des Papieres
bekannt sein. Diese konnte zunéchst nicht experimentell
ermittelt werden. Die Lichtintensitatsverteilung lie sich

04

aber auf Grund der bekannten Dispersion des Quarzpris-
mas unseres Monochromators und der aus der Literaturt)
entnommenen spektralen Intensitatsverteilung der ver-
wendeten Xenon-Lampe rechnerisch ermittein. Man kann
annehmen, daB der spektrale Intensitdtsverlauf flir den
vorliegenden Zweck zunéchst geniigend bekannt ist.

Die Auswertung der Ausbleichkurven, Bild 3, zeigt,
daB die Empfindlichkeitskurven beider Papiere trotz Ver-
wendung von Diazoverbindungen mit gleicher Absorption
in der Losung recht verschieden sind. Zum Vergleich ist
die Absorptionskurve der Ldsung miteingetragen (Kurve 3),

100 -
90+ .
a0 J
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se 50| 2 !
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300 L 500
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Bild 3

Spektrale Empfindlichkeitsverteilung fiir Rapld-Papier (Kurve 1)
und Kontrast-Papier (Kurve 2) sowle Absorptionsverlauf der Diazo-
verbindung in L&sung (Kurve 3)

wobei- fiir das Rapid-Papier (Kurve 1) die Verschiebung
des Maximums etwa 40 my, fiir das Kontrast-Papier
(Kurve 2) etwa 15 mp. betragt. Auch der Verlauf ist ent-
sprechend nach der langwelligen Seite hin verschoben und
reicht beim Rapid-Papier bis fast 500 my, beim Kontrast-
Papier bis etwa 460 myu. Diese Ergebnisse wurden auch
durch Messungeny bei denen statt der Absorption der Lo-
sung die Absorption am unbelichteten Ozalid-Papier un-
tersucht wurde, bestitigt. Bild 4 zeigt den Absorptions-
verlauf des Rapid-Papiers und des Kontrast-Papiers in

50
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Biid 4

Differenzkurven der Absorption von unbelichteten und
ausgebleichten Papieren .

Abhéangigkeit von der Wellenldnge, gemessen mit dem
Beckman-Spektralphotometer. Wahrend der langwellige
Abfall der Absorptionskurve sich hier weitgehend mit dem
Empfindlichkeitsverlauf des Papieres deckt, wurde auf der
kurzwelligen Scite zundchst noch ein Unterschied zwischen

) W. T. Anderson jr., J. optic. Soc. Amer. .//, 385 [1951].
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beiden Kurven gefunden. An Hand des Absorptionsver-
laufs des ausbelichteten Papieres, das keine lichtempfind-
liche Substanz mehr enthilt, ergab sich aber, daB die
Diskrepanz dadurch vorgetduscht wird, da8 der Papier-
untergrund ebenfalls im Ultraviolett absorbiert. Bei Bil-
dung der Differenzkurven zeigt sich, daB die spezifische
Farbstoffabsorption auch nach kiirzeren Wellenldngen zu
wieder zuriickgeht und daB auch dleser Teil weitgehend
mit der gefundenen spektralen Empfindlichkeitsverteilung
iibereinstimmt. Eine Verschiebung des Absorptionsspek-
trums und der spektralen Empfindlichkeit nach der lang-
welligen Seite zu, ist demnach sicher. Man beobachtet
solche Verschiebungen auch in anderen Fallen beim Uber-
gang von der Losung zur reinen Verbindung (z. B. bei den
Ketonen), und es erscheint prinzipiell moglich, daB dies
mit speziellen Bindungs- und Assoziationskrdften zusam-
menhiingt. Diese wiren demnach beim Ozalid-Kontrast-
Papier, wo eine Lackzwischenschicht aufgebracht ist, nicht
so ausgeprigt wie beim Ozalid-Rapid F-Blau-Papier ‘mit
direkter Einfirbung.

Die genaue Kenntnis- der Empfindlichkeitsverteilung ist
fiir die Auswahl der richtigen Lampensorte wichtig. Bei

Analytisch-technische Untersuchungen

Quecksilber-Dampflampen z. B. ist die Energie in dem
hier in Frage kommenden Spektralbereich um 3 Linien
konzentriert (366, 404 und 436 mp), deren relative In-
tensititen sich etwa wie 100: 40: 80 verhalten. Aus dem
oben gefundenen Empfindlichkeitsverlauf, Bild 3, geht nun
hervor, daB beim Kontrast-Papier die Linie bei 436 myp nur
mit 30% und die 366 my. mit 609, der maximalen mdgli-
chen Empfindlichkeit erfaBt wird. Beim Rapid-Papier
sind die entsprechenden Ausbeuten dagegen 1009, fiir die
Linie bei 436 my, 809, fiir 404 mu und 659% fiir 366 my.
Man sieht die Verhiltnisse auch in Bild 2, in dem die Photo-
meterkurven der spektralen Ausbleichungen der Papiere
gezeigt sind.

Diese Verhiltnisse spielen neben der Herstellung von
‘Kontaktkopien auch fiir Fragen der VergrbBerung auf
Lichtpauspapier eine besondere Rolle®). Hier ist man von
vornherein auf die Quecksiiber-Hdchstdrucklampen ange-
wiesen, bei denen das Verhaltnis von wirksamer Strahlung
zur Gesamtemission von allen in Frage kommenden Lam-
pentypen das giinstigste ist.

Eingeg. am 18. Januar 1954 [A 566]

8) Vgl. K. Hoffmann, Elektrotechn. Z. 74, 82 [1953].

Phasenanalyse unter Verwendung von nichtwéisserigen
Losungsmitteln

Trennungen in nichtwdsserigen Lésungsmittein 1?)
Von BRUNO SANSONI, Regensburg

Aus dem Institut fiir anorgan. und analytische Chemie der Phil.-Theol. Hochschule Regensburg

Uber tausend qualitative Ldslichkeitsversuche mit einfachen anorganischen Salzen zeigen, daB zu

analytischen Untersuchungen nicht nur Wasser, sondern auch verschiedene nichtwisserige L&sungs-

mittel verwendet werden kdnnen. Die Analyse von Riickstand und L&sung eines mit einem geeigneten

organischen L&sungsmittel behandelten Salzgemisches ergibt oftmals, als welche Salze die lonen
einer trockenen Analysensubstanz vorliegen.

Es ist seit langem bekannt, daB sich zahlreiche anorga-
nische Salze in bestimmten nichtwaisserigen, protonen-
haltigen Losungsmitteln sehr gut auflésen. In Wasser
unlgsliche Salze sind manchmal in {nichtwiBrigen Lb&-
sungsmitteln loslich. Belspielsweise [lost sich basisches
Nickel- oder Zinkcarbonat gut ohne Gasentwicklung in
geschmolzenem Acetamid, wahrend dagegen Natrium-
carbonat oder Natriumchlorid unléslich sind. Héaufig kann
eine ausgepragte Selektivitat der Loslichkeit gerade von
solchen Salzen beobachtet werden, welche sich gegeniiber
Wasser kaum unterscheiden. So 16st sich, um ein anderes
Losungsmittel zu nennen, Calciumnitrat vollstindig in
Eisessig (99—100proz.), wihrend Strontlum- und Barium-
nitrat unlfslich sind. Kaliumdichromat I§st sich in Di-
methylformamid, aber Kaliummonochromat ist vollkom-
men unldslich. Nickelchlorid, Nickelsulfat, Nickelcarbonat
und Nickelacetat bleiben in Dioxan praktisch vollkommen
ungeldst, wahrend Nickelnitrat sich in der Warme gut tost.
Diese selektiven Ldslichkeitsunterschiede sind in
der Praxis der klassischen anorganischen Analyse weniger

1) Herrn Prof. Dr. K. Andress, Erlangen, zum 60. Qeburtstag.
Die folgende Arbeitsreihe wurde angeregt durch Untersuchungen
von Jannik Bjerrum iber die Kinetik der Komplexbildungsreak-
tion, In denen mit verdiinnten alkoholischen Losungen anorgani-
scher Salze gearbeitet wird (private Mitteilung 1951; Vortrag gm-
posium of Coordination Chemistry, Kopenhagen, August 1953)
und den modernen Saure-Base-Antibase-Begriff von Brensted-
Lewis- ], Bjerrum,
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geldufig. Das scheint damit zusammenzuh&ngen, daB viele
allgemeine Begriffe der Chemie in Losungen friiher defini-
tionsgemdB oft streng auf das eine Lisungsmittel Wasser
beschrankt waren — wie das Beisplel der Sdure-Base-
Theorien zeigt — und so in der klassischen Analyse der
Blick von der Verwendung anderer Ldsungsmittel fern-
gehalten wurde. Einen Ubergang bilden die analytischen
Arbeiten in gemischt-widBrigen Lésungsmitteln, z. B. die
Féllung der Chloride in wiBriger konz. Salzsdure nach
W. Fischer und Mitarbeiter, oder Fdllungen unter
Alkohol-Zusatz. :

Der bekannte qualitative Trennungsgang in wésseriger
Losung gestattet es nur festzustellen, welche lonen in
einem gegebenen Substanzgemisch enthalten sind. Es
wurde gefunden, daB sich einige organische Lisungsmittel
in entsprechender Kombination dazu eignen, nach Be-
handlung des festen Salzgemisches einer Analysenprobe
und anschlieBender Analyse von Lésung und Riickstand
festzustellen, als welche Salze die Tonen in dem Analysen-
gemisch vorliegen. Einfachere Analysenbeispiele werden
seit einiger Zeit im hiesigen Anfingerpraktikum ausge-
fithrt. Die Methode ist auch fiir quantitative Bestimmun-
gen geeignet. Etwa 100 bis 140 in der Analysenausgabe
gebrauchliche anorganische Salze werden auf ihre Los-
lichkeit in Acetamid, geschmolzen (rein, Merck), Dime-
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