
Versuche belegen nun, da6 sowohl in der Kombination 
Leberpartikel + Farnesyl-pyrophosphat-Synthetase aus 
Hefe als auch in der Kombination Hefepartikel + los- 
licher Anteil des Leberextraktes (.,Leberiiberstand") 
Squalen gebildet wird. In Abwesenheit der Partikel 
entstand in beiden Versuchsreihen keine Spur Squa- 
len. An seiner Stelle konnten nach Behandlung der 

Die Brennbarkeit von 

Versuchsansatze rnit Saure Terpenalkohole isoliert wer- 
den. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle 
Unterstutzung, Herrn Dr. 0. Isler (Hoffmann-La Roche 
AG., Basel) fiir die oberlassung von Geraniol und Far- 
nesol. Eingegangen am 17. August 1959 [A 9871 

Metallen in Sauerstoff 
1. Die Verbrennungrgesdrwindigkeit von Eisen-Drtihten in ru hendem Sauerstoff 

Von Dr. L.  K I R S C H F E L D  
Bundesanstalt fur Materialpriifung, Berlin-Dahlem 

Die Verbrennungs-Geschwindigkeit von zylindrischen Eisen-Drahten in Sauerstoff ist dem Draht- 
Quekchnitt umgekehrt und d e r  Wurzel des Sauerstoff-Drucks direkt proportional: die  pro Zeit- 
einheit verbrannte Eisen-Menge ist bei vorgegebenem Sauerstoff-Druck in ers ter  Naherung vom 
Draht-Querschnitt unabhangig. Die Verbrennungs-Reaktion verlauft wahrscheinlich zwischen Gas- 

phase und Schmelze. 

1. Allgemeines 

Der anwachsende Verbrauch von flilssigem und kompri- 
miertem Sauerstoff in Wissenschaft und Technik bringt 
erhohte Gefahren rnit sich. Unfalle, zurn Teil rnit todlichem 
Ausgang, sind in den letzten Jahren immer wieder aufge- 
treteh. Zerstorungen an Sauerstoff-Hochdruckleitungen 
und Armaturen werden nicht durch Explosionen im eigent- 
lichen Sinne hervorgerufen, sondern sind meistens die Folge 
hef tiger Verbrennungen des metallischen Werkstoffes im 
komprimierten Sauerstoff. 

Fur  Ziindungen innerhalb einer Sauerstoff-Hochdruck- 
leitung oder eines Hochdruckventils kennt man mehrere 
Ursachen, z. B. Ziindungen der Schmiermittel oder des 
Dichtungsmaterials durch ~ompressionssto6e innerhalb der 
Gass&.de, Reibungswarme durch transportierte oder 
schwingende Fremdkorper (Rost-Teilchen, Sand u. a.) so- 
wie elektrostatische Aufladungen. Unbekannt ist, wann ein 
einmal eingeleiteter Metallbrand von selbst erlischt und 
wann er nach au6en durchbricht. Systematische Unter- 
suchungen iiber die beim Brennen von Metallen auftreten- 
den GesetzmaBigkeiten fehlen. 

Zum Unterschied von den iiblichen Brennstoffen bilden 
die Metalle mit Sauerstoff ein festes Reaktionsprodukt. 
Setzt man eine reine Metall-Flache bei gewohnlicher oder 
hoherer Temperatur dem Angriff von Sauerstoff oder einem 
Sauerstoff abgebenden Gas aus, so entsteht an der Be- 
riihrungsflache eine feste Oxydschicht, die die beiden 
Reaktionspartner trennt. Zur Fortsetzung der Reaktion 
mu6 entweder der Sauerstoff durch die feste Oxydschicht 
zum Metall oder umgekehrt das Metall durch das Oxyd 
hindurch zum Sauerstoff diffundieren. Fur beide Vorgange 
kennt man Beispiele; in manchen Fallen verlaufen sie 
gleichzeitig und' nebeneinander. 
0. Tarnmannl) hat  als erster beobachtet, da6 die Reak- 

tion sehr heftig einsetzt und dann allm2hlich langsamer 
wird, ohne volistBndig zurn Stillstand zu kommen. Be- 
zeichnet man die Dicke der Oxydschicht rnit AV und die 
Zeit rnit t, so gilt fiir ebene Metallflachen die Beziehung 

Dieses sog. ,,parabolische Anlaufgesetz" gilt fur hohere 
Temperaturen und hat  sich. bei vielen Reaktionen zwischen 
Metallen und Sauerstoff nachweisen lassen. Daneben be- 
obachtet man fur niedere und mittlere Temperaturen ein 

(AE)'= 2 k't 

l) 2. anorg. allg. Chem. 7 7 7 ,  78 [1920]. 
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kubisches, ein logarithmisches und reziprok-logarithmi- 
sches, unter gewissen Urnstinden sogar ein lineares Zeit- 
gesetz der Form A t  = k-t. 

In den drei6iger Jahren gab C .  Wagnera) eine plausible 
Erklarung vieler solcher Anlauf-Erscheinungen. Danach 
erfolgt der Transport des Metalls durch die Oxydschicht 
nicht in Form von neutralen Metall-Atomen, sondern 
dissoziiert in Elektronen und Metall-Ionen. Die von Wagner 
aufgestellten Gleichungen haben sich gut bewahrt und 
sind der Ausgangspunkt fiir eine gro6e Zahl von Unter- 
suchungen technisch und wissenschaftlich interessieren- 
der Probleme geworden. Eine zusammenfassende Dar- 
stellung unseres heutigen Wissensstandes findet man bei 
K. Hauffes). 

Diese Anlauf- oder Zunder-Vorgange sind durch das Vor- 
handensein einer festen Oxydschicht charakterisiert. Erst 
wenn die Reaktionswarme so hoch steigt, da6 diese Oxyd- 
schicht zum Schmelzen kommt, kann eine richtige Ver- 
brennung auftreten. Als Verbrennung oder als Brennen be- 
zeichnet man im allgemeinen eine heftige Reaktion, die 
mit einer Feuer-Erscheinung verbunden ist. Der Anlauf- 
vorgang oder die Verzunderung und der eigentliche Me- 
tallbrand unterscheiden sich aber nicht nur au6erlich 
(Flammen-Erscheinung, sehr unterschiedliche Reaktions- 
geschwindigkeit), sondern auch hinsichtlich der beteiligten 
Phasen. Die Verzunderung ist auf eine oder mehrere feste 
Phasen (festes Metall und u. U. mehrere feste Oxyde) und 
gasformigen Sauerstoff beschrankt. Unsere Versuche ha- 
ben gezeigt, da6 beim Brennen, neben der immer vorhan- 
denen gasforrnigen Phase des Sauerstoffes, bei einzelnen 
Metallen fliissige Oxyde (Schlacken) a n  der Verbrennung 
beteiligt sind und diese unterhalten oder auch unterbin- 
den ; bei anderen ist offenbar ein vorheriges Verdampfen 
des zu verbrennenden Metalls erforderlich, so da6 der 
eigentliche Verbrennungsvorgang in homogener gasformi- 
ger Phase erfolgt. 

Die Verzunderung ist mithin eine heterogene Reaktion 
zwischen fester und gasformiger Phase, die Metall-Ver- 
brennung kann heterogen zwischen fliissiger und gasformi- 
ger Phase oder aber, bei ,manchen Metallen, in homogener 
gasformiger Phase verlaufen. 
*) Z. physik. Chem. Abt. B 27, 25 [1933]; ebenda 32, 47 119361; 

s. auch 0. Masing: Handbuch der Metallphyslk, Leipzin 1940. . .  . -  
Bd. 1, Tell 2, S. 132. 

Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1956. 
s, K. Hauffe: Oxydation von Metallen und Metall-Legierungen, 

663 



In Tabelle 1 sind die untersuchten Metalle und ihre with- 
tigsten oxyde sowie deren Schmelz- und Verdampfungs- 
Temperaturen wiedergegeben* Man dieser zu- 
sammenstellung, daB die meisten Oxyde um 1500-2000 " c  
hoher schmelzen als die entsprechenden Metalle. Allein das 
Eisen macht eine Ausnahme; Fe,O, kann, als bei den Ver- 
brennungstemperaturen des Eisens nicht bestandig, au6er 
Acht gelassen werden. Auch beim Kupfer sind die Unter- 
schiede in den Schmelzpunkten nicht sehr erheblich 
(150-200 "C). Vom chemischen Standpunkt aus sind diese 
beiden Metalle auch durch das Vorhandensein von mehre- 
ren verschiedenwertigen Oxyden zu Oxydationsreaktionen 
in fliissiger Schlacke befahigt. Bei unseren Versuchen hat  
es sich gezeigt, daB die Verbrennung sowohl von Eisen 
wie auch von Kupfer dem oben erwahnten Reaktionstypus 
zwischen fliissiger und gasformiger Phase entspricht. 

fiihrt. Der zur Verbrennung gelangende Versuchsdraht hhngt frei 
innerhalb des Versuchsrohres. Zu diesem Zwecke kann ein aus 
starken Messing-Drahten zusammengelliteter Halter in das Ver- 
suchsrohr leicht beweglich eingeschoben werden. Die Versuchs- 
drahte werden mit mehreren diinnen Baumwollfaden an diesem 

Die Verdampfungs-Temperaturen liegen sowohl fur  die 
Metalle wie auch fur  deren Oxyde auf etwa der gleichen 
Hohe bei rund 2600 "C. Magnesium und Zink haben erheb- 
lich niedrigere Siedepunkte. Infolgedessen verdampfen 
diese beiden Metalle bei der hohen Temperatur des Ver- 
brennungsvorgangs; sie stellen somit Beispiele fur  den 
zweiten Typus (Verbrennung in der Gasphase) dar. Die ex- 
trem hohe Verbrennungswarme des Aluminiums reicht aus, 
um den bei rund 2500 "C liegenden Verdampfungspunkt 
des Metalls zu uberschreiten, so daB auch das Aluminium 
in der Gas-Phase verbrennt. 

Die Schwierigkeit bei der Untersuchung der Verbren- 
nungsvorgange von Metallen lag in erster Linie darin, eine 
Ziindung des Metalls zu erreichen, bevor der Draht zum 
Abschmelzen gekommen war. Mit am leichtesten ziindet 
das Eisen. Da dieses als Werkstoff fur die Herstellung von 
Sauerstoff-Flaschen und zum Teil auch der Sauerstoff- 
leitungen vom praktischen Standpunkt aus das wichtigste 
Metall ist, wird im nachstehenden zunachst iiber die Ver- 
suche rnit Eisendrahten berichtet. 

II. Versuchsanordnung 
Um von der geometrischen Form der Proben moglichst 

unabhangig zu sein, wahlten wir zylindrische Eisendrahte 
verschiedenen Querschnittes als Versuchsmaterial. Zur 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde die Zeit, die 
die fortschreitende Brennstelle am Draht zum Durchlaufen 
einer abgemessenen Wegstrecke braucht, bestimmt und 
daraus die Brenngeschwindigkeit in cm/sec errechnet. 

Die Apparatur ist in Abb. 1 skizziert. Sie besteht aus einem 
eylindrischen, an beiden Enden durch Gummistopfen verschlos- 
senen Glasrohr. Durch die Gummistopfen sind die rnit Glashahnen 
versehenen Gas-Zuleitungs- und Ableitungsrohre sowie zwei starke 
Messingdrahte als Zuleitungen fur die elektrische Ziindung ge- 

4) Nach J. D'Ans u. E. Lax: Taschenbuch fiir Chemiker und Phy- 
siker, Springer-Verlag, Berlin 1943. 

Halter aufgehangt. Nach der Ziindung miDt mad die Verbren- 
nungsgeschwindigkeit des Drahtes rnit einer Stoppuhr. Um eine 
sichere und parallaxenfreie Messung zu gewahrleisten, sind aunen 
um das Versuchsrohr herum 5 Gummiringe in 10 om Abstand ge- 
legt, SO daO Messungen bis zu 40 cm Brennlange mliglich sind. 
Uber 40 cm brannte der Draht meistens nicht, da er gegen Ende 
der Reaktion infolge Wegbrennens der haltenden Schisufen zu 
Bodeu fie1 und verllischte. Zum Schutze vor heruntertropfender 
Schlacke sind der untere Teil des Versuchsrohres sowie die in das 
Rohrinncre hineinragenden Stirnseiten der Gummistopfen durch 
Asbestpappe geschiitzt. 

Zur Ziindung benutzten wir aus Stahlwolle Rakso 000 gepreDte 
Ziindpillen (100-150 kg PreOdruck), die der LLnge nach durch- 
bohrt und auf den Anfang des Versuchsdrahtes aufgeschoben wur- 
den. Die Ziindeinleitung erfolgte durch einen am rechten Gummi- 
stopfen angebrachten Nickelin-Ziinddraht. Um den sicheren 
ubergang der Entziindung vom Ziinddraht auf die Ziindpille eu 
gewahrleisten, wurde der erstere mit etwas Stahlwolle umwickelt. 

Da der Inhalt des Versuchsrohres rnit 3,2 1 fur die Verbrennung 
yon iiber 40 am langem Eisendraht grrjlerer Dicke, insbesondere 
bei verringertem Druck, nicht ausreicht, wurde das Gasvolumen 
durch eine Ausgleichsflasche von 10 1 Inhalt vergrbDert. Dieses 
Gasvolumen 8011 den im Versuchsrohr verbrauchten Sauerstoff 
uachliefern, mt5glichst unter Vermeidung eines zu starken Druck- 
abfalls. Der im Vcrsuchsrohr herrschende Innendruck wird rnit 
einem offenen Quecksilbermanometer gemessen. 

Ein Versuch wurde folgendermaoen ausgefiihrt: Man fiihrt den 
am Drahthalter aufgehangten Versuchsdraht in das Rohr ein, ver- 
schlieOt das offene Ende durch den Gummistopfen (mit vorberei- 
tetem Ziinddraht) und leitet 10 min lang einen langsamen Sauer- 
stoff-Strom durch Versuchsrohr und Ausgleichsflasche hindurch, 
nm alle Luft- und Stickstoff-Reste BUS der Apparatur hinauszu- 
spiilen. Dann wird beim Arbeiten unter Atmospharendruck dsr 
Austrittshahn der Ausgleichsflasche geschlossen. Beim Arbeitcu 
unter vermindertem Druck saugt man rnit Hilfe einer Wasser- 
strahlpumpe den iiberschiissigen Sauerstoff bis zur Einstellung des 
gewiinschten Druckes ab. 

Vor der Ziindung und nach beendeter Verbrennung wurde der 
Manometerstand abgelesen und das Mittel aus den beiden Werten 
als Versuchsdruck gewertet. Im allgemeinen waren die Druck- 
Unterschiede nicht grolJ. Bei dem geringsten Versuchsdruck von 

atm und dem starksten, am meisten Sauerstoff verbrauchenden 
Eisendraht von 2mm Durchmesser betrugen die Druckunterschiede 
vor und nach der Verbrennung 45-60 mm Hg, bei 1 mm Draht- 
starke nur 30-40 mm Hg. 

111. Versuchsergebnisre 
Die Versuche wurden mit weichen Bindedrahten iibli- 

cher Handelsqualitat ausgefiihrt. Die Zusammensetzung 
und sonstigen Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben. 

Die DrBhte wurden im Anlieferungszustand benutzt, nachdem 
Versuche rnit Drahten verschiedener Vorbehandlung (Abschmir- 
geln der Oberflache, bleibende Dehnung um ca. 3% usw.) innerhalb 
der Fehlergrenzen gleiche Ergebnisse lieferten. Die Drahte besaBen 
eine, von den Zwischengliihungen beim Drahtziehen herriihrende, 
diinne Zunderschicht von wenigen Hundertstel mm Dicke. 

In einer Probe der bei der Verbrennung entstandenen 
Schlacke wurde ein Gehalt von 71,54% Fe gefunden, was 
einer Schlackenzusammensetzung von 58,5 yo Fe,O, und 
41,5y0 Fe,O, entspricht. Das Fe,O, ist vermutlich erst 
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Zenti- Durch- Durch- 
messer 

Imm1 1 C 1 si I Mn 1 lglcml 1 [mml 1 Analyse meter- messer Querschnitt 
Gewicht gemess. [cm*] 

Durch- 
messer 
[mm] 

0,01518 0,495 1,92.10-8 
0,05775 0,970 7,37.10-a 
0,2415 1 1,980 1 30,8 

Tabelle 2. Eigenschaften der zurverbrennung benutzten Eisendrahte 

Druck 
Iatm' 

n a c h  Ende der Verbrennung durch weitere Oxydation aus 
Fe,O,, evtl. auch FeO, entstanden. 

Die gemessenen Verbrennungs-Geschwindigkeiten sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. Aus den an den einzelnen Meb- 
stellen in 10, 20, 30 und 40 cm Entfernung von der Null- 
marke gemessenen Zeiten wurden die mittleren Geschwin- 
digkeiten fur die jeweils durchlaufenen 10 cm errechnet und 
auBerdem die durchschnittlichen Geschwindigkeiten fur 
30 und 40 cm ermittelt. 

0,5 

1 

2 1  

1 
0,75 
03 
0,25 
1 
0,75 

0,25 

0,75 

0,25 

0,5 

0,5 

Geschwindigkeit [cm/sec] 

an den Mefistellen I "E," I "E: 1 Proben 

10 cm I 20 cm I 30 cm 40  cm 30 cm 40 cm 

0,318 0,373 0,356 1 
4 

0,1505 - 3 
3 
3 

Verbrennungs-Geschwindigkeiten von Eisen-Drahten 

0,0749 - - 0,0749 - 
in Sauerstoff (Mittelwerte) 

Aus den differentiellen Geschwindigkeiten iiber je 10 cm 
kann man ersehen, ob die Reaktion sich beschleunigt oder 
verlangsamt. I m allgemeinen wird die Verbrennung lang- 
samer, doch kommt es gelegentlich auch vor, daB die Reak- 
tion langsam einsetzt, dann bei 20 oder 30 cm schneller und 
zum SchluB wieder langsamer wird. Bei den ersten 10 cm 
konnte man noch an einen EinfluB der bei der Ziindung zu- 
gefiihrten Warme denken, doch spricht das Auftreten von 
schneller werdenden Reaktionen dagegen. Die allmahliche 
Verlangsamung ist nicht auf einen Sauerstoffmangel zuruck- 
zufiihren, da aus dem AusgleichsgefaB der Sauerstoff so 
schnell nachgeliefert wurde, daB wahrend des Brennens am 
Manometer kein merklicher Unterdruck abzulesen war. 
Eher konnte man annehmen, daB sich gegen Ende der Ver- 
brennung eine Anreicherung an dampfformigen Verbren- 
nungsprodukten und dadurch eine gewisse Verarmung an 
Sauerstoff in der Nahe der Brennstelle ergibt. Tatsachlich 
beobachtet man, besonders bei dickeren Drahten, das Auf- 
treten von mehr oder weniger dichten Oxyd-Wolken. Die 
Verlangsamung kommt in der Verbrennungs-Geschwindig- 
keit zwischen 0 und 40 cm deutlich zum Ausdruck. Am be- 
sten diirften die Werte bei 20 und 30 cm bzw. die aus den 
ersten drei Werten errechnete integrale Geschwindigkeit 
von 0 bis 30 cm die richtige Verbrennungs-Geschwindigkeit 
wiedergeben. Zur Auswertung wurden infolgedessen diese 
Werte benutzt. 

Bei tieferen Drucken erlosch der 0,5 mm-Draht haufig 
spontan. Neben hohen Geschwindigkeitswerten lieB sich 
eine starke Streuung nach tieferen Werten, bis zu l/s der 
oberen Werte, ohne eine eigentliche Schwerpunktbildung 
beobachten. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, 
daB sich wahrend des Brennens ein Tropfen von gluhender 
Schlacke bildet, der mit der Verbrennungszone weiter- 

wandert und von Zeit zu Zeit zu Boden tropft. Die Reak- 
tion kommt dabei fast zum Stillstand, um dann allmahlich 
wieder schneller zu werden, bis zum nachsten Abtropfen. 
Die maximale TropfengroBe hangt vom Drahtdurchmesser 
a b  und ist am 0,5 mm-Draht am geringsten. Offenbar er- 
kaltet die am diinnsten Draht haftende Schlackenmenge 
zuweilen so rasch, daB eine wesentliche Verlangsamung und 
zuweilen sogar vollkommenes Erloschen eintritt. Durch 
leichtes Schragstellen des Versuchsrohres zur VergroBerung 
der Haftflache des Tropfens am Draht konnte die Er- 
scheinung gebessert, aber nicht ganz beseitigt werden. Die 
offensichtlich zu tiefen Werte beim 0,5-mm-Draht wurden 
daher bei der Mittelwerts-Bildung nicht berucksichtigt. 

Bei den beiden dickeren Drahten beobachteten wir diese 
zu tiefen Werte nicht, auch verloschten sie nicht spontan. 
Bei diesen Drahten wurde die Reaktion haufig immer lang- 
samer, und der mit der Verbrennungszone wandernde, 
Schlackentropfen wurde zusehends dickflussiger, urn plotz- 
lich zu erstarren. Der erstarrte Schlackentropfen war stets 
im lnneren hohl. Bei den spontan erstarrten 0,5 mm- 
Drahten konnte dagegen auBer einem hauchdiinnen uber- 
zug keine Schlacke festgestellt werden. Bei den dicken 
Drahten reicht offensichtlich die bei der Verbrennung ent- 
wickelte Warme nicht aus, um die Verluste durch Warme- 
leitung, Strahlung und den Warmeinhalt der Schlacke 
auszugleichen, so daB die Schlacke erstarrt. 

Aus diesen Beobachtungen haben wir geschlossen, dai3 
die Verbrennung des Eisens ausschlieBlich in f l u s s i g e r  
P h a s e  an der Oberflache des geschrnolzenen Schlacken- 
tropfens vor sich geht. Eisen geht aus dem Draht in Losung, 
diffundiert an die Oberflache und verbrennt dort. Fur diese 
Ansicht spricht, da6 die erstarrten Schlacken-Tropfen im 
Innern einen Hohlraum enthalten. Offenbar ist das Eisen 
kurz vor dem Erstarren der Schlacke an die Oberflache ge- 
wandert und dort verbrannt worden. Analog enthalt ein in 
einer Gasatmosphare oxydierter Kupferdraht im Innern 
einen Hohlraum. 

IV. EinfluB des Drahtquerschnittes 

Tabelle 3 zeigt,daB fur die Verbrennungs-Geschwindigkeit 
der Draht-Querschnitt ausschlaggebend ist. Bei einem auf 
das Vierfache vergroBerten Draht-Durchmesser sinkt die 
Verbrennungs-Geschwindigkeit auf den zehnten Teil ab. 
In Abb. 2 ist die Verbrennungs-Geschwindigkeit t: gegen 

o 1 atm finzelwerte 

20.0 30.4 
0.5mm lOmm ZOmm 0 

-1 
Abb. 2. Verbrennungs-Geschwindigkeit von Eisen-Drahten 

in Abhangigkeit vorn Draht-Querschnitt 
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den Drahtquerschnitt F aufgetragen. Die Punkte fur die 
Drucke 1, und atm liegen auf einer Kurve, die einer 
gleichseitigen Hyperbel ahnelt. Wir konnen also ansetzen 

Draht- 
Durchmesser 

[mml 

wobei k, eine Konstante bedeutet. Die Reaktions-Ge- 
schwindigkeit ist demnach umgekehrt proportional der 
Querschnittsflache F. Das Gewicht eines Drahtes ist dern 
Querschnitt direkt proportional. Wenn wir die Verbren- 
nungs-Geschwindigkeit in cm/sec mit dem Zentimeter- 
Gewicht des Drahtes in g/cm multiplizieren, so erhalten wir 
die pro sec verbrannte Eisen-Menge in g, die nach Vorstehen- 
dem eine Konstante sein mu8. Tabelle 4 enthalt die pro sec 
umgesetzten Eisen-Mengen bei Atmospharendruck. 

Elsen 
verbrannt 
in 1 sec. 
[glsecl 

I 

0,5 I 0,0256 
190 0,0353 
2,O I 0,0397 

Tabelle 4. Pro Zeiteinheit umgesetzte Eisen-Mengen in g/sec 
be1 p =  1 atm 

Tatsachlich verbrennt in erster Naherung, unabhangig 
vom Drahtquerschnitt, pro sec die gleiche Menge Eisen von 
etwa 0,03 g. Damit kann man die Verbrennungs-Geschwin- 
digkeit fur jeden beliebigen Draht-Querschnitt errechnen, 
wenn man fur  den betreffenden Druck die Verbrennungs- 
Geschwindigkeit irgend eines Drahtes kennt. 

Die verbrannte Eisenmenge ist aber doch nur in  erster An- 
naherung konstant. Der Gang in Tabelle 4 ist ziemlich sicher nicht 
durch Versuchsfehler bedingt. Uber die Berechnung der Verbren- 
nungstemperatur in Abhangigkeit vom Quersohnitt sol1 in einer 
spateren Mitteilung berichtet werden. 

V. EinfluB der Druckes 

tenen Mittelwerte der Verbrennungs-Geschwindigkeiten 
gegen die Quadratwurzeln der Sauerstoff-Drucke aufge- 
tragen (Abb. 4). Die gemessenen Werte schlieRen sich be- 
friedigend a n  Gerade durch den Koordinaten-Nullpunkt an. 

za , I I I I  

190 380 570 76OmmHg 
l/L 1/2 3/4 latm 

Insn;tl G J *  - 
Abb. 4. Verbrennungs-Geschwindigkeit von Eisen-Drahten 

in  Abhangigkeit von der Quadratwurzel des Sauerstoff-Drucks 

Einzig die niedrigsten Werte der 0,5- und 1 mm-Drahte fal- 
len etwas aus dern Rahmen, doch ist bei diesen niedrigen 
Drucken die Geschwindigkeits-Messung bereits ungenau. 
In Abb. 3 sind die nach Abb. 4 sich ergebenden Parabeln 
eingezeichnet, die sich den MeBwerten gut anschlieben. Man 
mu8  also die ($)-p-Beziehung etwa so ansetzen: 

Der Zusammenhang zwischen Verbrennungs-Geschwin- 
digkeit und Druck ist in Abb. 3 graphisch dargestellt. Ex- 
trapoliert man die gefundenen Punkte linear bis zum 

1/2 1 atm 

mzm Pa2-- 

Abb. 3. Verbrennungs-Geschwindigkeit von Eisen-Drahten 
in Abhangigkeit vom Sauerstoff-Druck 

Schnitt mit der Achse, so erhllt man fur p = 0 eine endliche 

dx 
= k,. V$ -- 

Die Abhangigkeit der Reaktions-Geschwindigkeit von der 
Quadratwurzel des Saucrstoff-Partialdruokes legt die Vermutung 
nahe, daD die Dissoziation des 0, in die Atome der geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt ist. Man konnte jedoch auch daran den- 
ken, etwa die Diffusionsgeschwindigkeit eines der Reaktionsteil- 
nehmer als geschwindigkeitsbestimmend anzusehen. Setzen wir 
die Diffusionsgeschwindigkeit des Fe,O, von der Oberflache des 
Schlackentropfens zum Mittelpunkt, also zur Beriihrung mit dem 
metallischen Eisen, als geschwindigkeitsbestimmend an, so ist 
nach dem 1. Fiekschen Gesetz die Diffusions-Geschwindigkeit pro- 
portional der Differenz der Fe,O,-Konzentrationen au5en und 
innen (wo wir sie ohne Fehler gleich Null setzen konnen). Die Ver- 
brennungs-Geschwindigkeit ware bei dieser Annahmc proportional 
der Fe,O,-Konzentration an der Oberflache der Schlaoke. Eine 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Reaktion der 
Fe,O,-Bildung nach Gleichung (4)  oder (4a)  fiihrt wieder auf eine 
Abhangigkeit der Reaktions-Geschwindigkeit von der Wurzel des 
Sauerstoff-Drucks. Zwischen diesen Yaglichkeiten laDt sich auf 
Grund der kinetiachen Messungen allein nicht entscheiden. Eine 
Quadratwurzel-Reziehung ist z. B. auch bei der Absorption von 
Wasserstoff in  Metallen beobachtet worden und hat hier zu der 
Annahme einer primaren Dissoziation des H,-Molekuls in die 
Atome gefiihrt6). 

Sehr naheliegend und mit den experimentellen Ergeb- 
nissen gut vereinbar ist folgender Mechanismus der Eisen- 
verbrennung. Das Eisen lost sich in der Schlacke: 
(3) Fe + Fe,O, + 4 FeO 

Das gebildete Eisen(1 I)-oxyd diffundiert an die Oberflache 
des Schlackentropfens und wird dort zu Fe,O, oxydiert: 

(4) 3 FeO + ' I p  0, + Fe,O, 
bzw. (4a) 3 FeO + 0 + Fe,O, 

Geschwindigkeit. Da das unsinnig ist und fur  p = 0 auch 
dx/dt = 0 sein mu8, vermuteten wir, dab die erhaltenen 
Kurven Parabeln seien. Zur Nachprufung wurden die erhal- 

6 ,  Vgl. A. S k W r f S ,  Z. physik. Chem. 88, 451 [I9141 u n d  die Arbeiten 
von A. Sieverfs und Mitarbeitern, z. B. L. Kirschfeld u. A. Sie- 
verts, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36, 123 [1930]. 
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Zusam menfassung 

Es wurde die Verbrennungsgeschwindigkeit von zylin- 
drischen Eisendrahten verschiedenen Querschnittes in 
Sauerstoff variablen Druckes gemessen. 

Die Verbrennung geschieht wahrscheinlich an der Ober- 
flache der fliissigen Schlackentropfen, die an dem Draht 
hangen und mit der Verbrennung weiterwandern. Das Eisen 
des Drahtes wird in der Schlacke gelost und wandert durch 
Diffusion zur Oberflache des Schlackentropfens. 

In der Zeiteinheit verbrennt, unabhangig von dem Quer- 

schnitt des Drahtes, bei bestimmtem Druck die gleiche 
Menge Eisen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt fur einen gegebenen 
Querschnitt proportional mit der Quadratwurzel aus dem 
Sauerstoff-Druck an. 

Prof. Dr .  H .  Selle danke ich fur seine Anregungen zu dieser 
Arbeit und seine wohlwollende Forderung, dem Senator fur 
Wirtschaft und Kredit der Stadt Berlin fur die Gewahrung 
einer Forschungsbeihilfe aus ERP-Mit te ln .  
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I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Spurenelemente im Wein 

Von Dr. H .  E S C H N A U E R  

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Mainz ]Rh .  

Im Wein sind zahlreiche Spurenelemente enthalten, die meist uber Wurzel und Rebe in Trauben, 
Most und schlieRlich den Wein gelangen. Die Angaben der  Literatur werden zusammenfassend in 
kritischer Auswahl mitgeteilt. Uber die biochemische Rolle der  betr. Elemente ist erst sehr wenig 

be kann t. 

Einleitung kolorimetrische oder spektralphotometrische Methoden4) 
als auch polarographische Analy~enverfahren~") bewahrt. 
Sehr geringe Gehalte konnen gleichfalls voltametrisch be- 
stimmt werden5). Fur die Spurenanalyse der Weinaschen 
bewahrte sich eine Arbeitsvorschrift nach c .  E .  Harveya), 
nach der in einer vorgebohrten Spektralkohle die ZLI unter- 
suchende Weinasche aufgenommen, im Bogen abgefunkt 

Die 9011e der Spurenelementel) im Haushalt des Reb- 
stockes und beim Ausbau des Weines wird in zunehmendem 
MaDe erforscht. Abb. 1 belegt, daR zahlreiche Spurenele- 
mente im Wein nachgewiesen und bestimmt werden ken- 
nen. Weitere Untersuchungen werden klaren konnen, ob 
und welche Bedeutung ihnen bei der Garung und dem Aus- 
bau der Weine zukommt. 

I I I 1  I 111 I IV I v I VI I VII I VIIl  
I I I I I I I 

0: Im Wein in grol3erer Menge enthalten. 
0: Unter I mg/l oder wenig mehr (Spurenelemente). 
1;;: Nicht sicher nachzuweisen oder normalerweise nicht enthalten. 
Obrige Elemente: Keine naheren Angaben. 

Abb. 1. Spurenelemente irn Wein 

Zum raschen N a c h w e  is einzelner Spurenelemente in 
Weinaschen sind mikrochemische Yristallreaktionen nach 
W .  Geilmannz) oder Tiipfelreaktionen nach F .  Feigbl) ge- 
eignet. 

Zur sicheren und genauen B e s t i m m u n g  von Spuren- 
elementen im Wein oder in Weinaschen haben sich sowohl 

I )  K .  Scharrer: Biochemie der Spurenelemente, 3. Aufl., Paul Parey 
Verlag, Berlin u. Hamburg 1955. 

z, W .  Geilmann: Bilder zur qualitat. Mikroanalyse anorgan. Stoffe, 
3. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960. 
F .  Feigl: Spot Tests, Bd. I ,  Elsevier Publishing Company, New 
Y o r k  1954. 

und entsprechend ausgewertet wird. Neben der Spektral- 
analyse und Rontgenfluoreszenzanalyse erlaubt es auch die 
F lammenphot~metr ie~) ,  bequem in einem Arbeitsgang meh- 
rere Elemente mit guter Genauigkeit zu erfassen. 

Die A n r e i  c h e r  u n g  von Spurenelementen, die fur  eine un- 
mittelbare Bestimmung in zu geringer Konzentration vor- 
handen sind, kann vorteilhaft mit chromatographischens) 
und IonenaustauschermethodenS) vorgenommen werden. 

Die einzelnen Spurenelemente 
Unter einem Spurenelement sol1 im folgenden ein Ele- 

ment verstanden werden, von dem weniger als 1 mg pro 
Liter Wein oder Most oder 1 kg Trauben enthalten ist. Diese 
Definition ist natiirlich mit einer gewissen Willkiir behaftet 
und kann nicht starr eingehalten werden, erleichtert jedoch 
die Betrachtung sehr wesentlich. Die Angaben iiber die 
Spurenelementkonzentrationen sind auf das Element, nicht 
auf sein Oxyd oder eine Verbindung bezogen. 

Aluminium 
Schon 1881 weist L. Lowetlo)  darauf hin, dab Wein bis 

zu 42,5 mg Aljl enthalt. In einer spateren Arbeit findet 
L. L. Hotell) 6 , 6 1 7  mg Aljl Wein. Nach L. Ricc iardP)  
sind in apulischen Weinen etwa dieselben Aluminium- 

4, E .  B. Sandell: Colorimetric Determination of Traces of Metals, 

' 8 )  M. v. Stackelberg: Polarographische Arbeitsmethoden, Verlag W. 

6 )  R. Neeb, Z .  analyt. Chemie, im Druck. 

11. Aufl., lnterscience Publishers, Inc., New Y o r k  1950. 

de Gruyter & Co., Berlin 1950. 

C. E .  Harvey: Spectrochemical Procedures, California, Appl. Res. 
Laboratories 4336, San Fernando 1949. 

7) R. Herrmann: Flammenphotometrie, Springer-Verlag, Berlin 1956. 
8) E.  u. M. Lederer: Chromatography. Principles and Applications. 

Elsevier Publishing Comp., Amsterdam 1957. 
9)  0. Satnuelson: Ion Exchanges in Analyt. Chem., John Wiley and 

Sons, New York 1956. 
1") L. Louvet, J .  Pharmac. Chim. 3, 285 [1881]. 
11) L. L'Hote,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 704, 853 [1887]. 
l2) L. Ricciardi, Gazz. ital. chim. 79, 150 [1889]. 
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