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m6mes conditions divers esters d’alcools et de ph6nols apparent& 
de prbs a l’alcool benzylique en sont que lentement ou pas hydro- 
g6nolys 6s. 

Cette constatation se pr6te a la recherche, a I’identification et a 
1’hvaluation des esters benzyliques dans des huiles essentielles, des 
parfums naturels, des baumes et des drogues apparenthes. 

Laboratoires Scientifiques de L. Givnudan & Cie, S.A., 
Vernier- Genhve 

28. Spektralanalytisehe Natrium-Spurenbestimmung 
in Reinstaluminium 

von F. Rohner. 
(7. I. 44.) 

Eeine der zahlreichen bisher vorgeschlagenen grsvimetrischen 
und volumetrischen Anslysenvorschrif ten zur Bestimmung von 
Natrium in Aluminium arbeitet bei Gehalten unter O , O l %  btfrie- 
digend. Trotz zeitraubender Arbeitsweise ergeben sie Resultate von 
mangelhafter Reproduzierbarkeit. Es sollte deshdb versucht werden, 
e k e  zuverlaissige und im Betriebslsboratorium leicht durchfiihrbare 
Bestimmungsmethode fur Natrium- Gehalte bis herunter zu mindestens 
0,001 % in Raffinal (Reinstaluminium 99,99 -99,998 %) auszuarbeiten. 

Im  Jahr  1932 wurde von Bridges und J e e * )  eine spektralanalyti- 
sche Bestimmungsmethode fiir  Natrium in Aluminium und seinen 
Legierungen vorgeschlagen. Es kann ihr aber nur hslbquantit a t’ iver 
Charakter zuerkannt werden, bedingt durch die Anwendung von 
einfacher Gleichstrom-Bogenanregung und Auswertung durch visuel- 
len Linienvergleich ohne Bezugnahme auf eine Grundmetall- oder 
andere Vergleichslinie. Zudem machen die dem gewohnlichen Gleich- 
strombogen an Aluminium-Elektroden innewohnenden Stormoglich- 
keiten umstandliche Einrichtungen notig : Eohletragerelektrode auf 
rotierendem Elektrodenhalter und strombetatigte Espositionsuhr. 
Nachfolgend wird eine quantitative spektralanalytische Arbeitsvor- 
schrift mitgeteilt, die zuverliissige Werte bis herunter zu 0,0005 % 
Natrium liefert. Diese Methode arbeitet mit Abreissbogen-Anregung 
nach Pfeiksticker*) und Auswertung durch objektive photometrische 
Bestimmung von Linien-Schwarzungsdifferenzen. Zuerst sol1 die 
Arbeitsvorschrift in Kurzfassung wiedergegeben werden. Anschlies- 
send folgt eine Diskussion ihrer Einzelpunkte mit Beschreibung 
der apparati-ven Einrichtung und Hinweisen auf etws mogliche 
Abiinderungen. 

I )  Ind- Eng. Chem., Anal. Ed. 4, 265 (1932). 
2, Z. El. Ch. 43, 719 (1937); 2. Metallkde. 30, 211 (1935). 
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Arbe i t svo r sch r i f  t. 

P r o b e e l e k t r o d e n :  Durch Abschreckguss erhaltene Rundstabchen von 4% m m a ,  
flach abgedrehte Stirnflachen, vor der Aufnahme mit Alkohol zu reinigen; Elektroden- 
abstand 2 mm. 

A n r e g u n g  : Pfeilsticker-Abreissbogen, 2 A Wechselstrom, durch rotierenden Syn- 
chronschalter 100mal pro Sekunde geziindet; Vorbogen 1 min; Exponieren 1 min; Spek- 
trographen-Spaltbreite 0,03 mm ; Zwischenabbildung nach Zeiss Mess 266 ; Ausblenden 
des Funkenbildes vor dem 2. Kondensor auf 1-2 mm (je nach Spektrographen-Licht- 
s take) .  Aufnahme auf Agfa-Isopan-F-Platte. 

A u s  w e r t u n g :  Analysenlinie Na I 5889,95 d, zu beziehen auf Untergrundschwtir- 
zung vor dem Aluminium-Bandenkopf 4842,2 a; die Schwtirzungen sind photometriscfi 
zu bestimmen und auf Gmnd von Leit- resp. Eichprobenaufnahmen nach einem der ub- 
lichen Verfahren auszuwerten. Es empfiehlt sich, jedes Stabchenpaar 4mal aufzunehmen, 
wobei nach jeder Aufnahme die Funkflachen neu zu iiberdrehcn sind. Die Ergebnisse der 
Parallelaufnahmen werden gemittelt. 

P r o b e s t a b c h e n .  
Das Giessen der Probestabchen kann wie sonst fur Spektral- 

proben ublich vorgenommen werden. Das Natrium neigt zwar beim 
Giessen grosserer Stucke stark zu inhomogener Verteilung. Die kleinen 
Abmessungen der Spektralstabchen und das ubliche Vergiessen in 
Abschreckkokille wirken dieser Storungsmoglichkeit aber vorteilhaft 
entgegen. Fur  die Bestimmung von Natrium noch eher als fur andere 
Elemente ist jedoch die Bevorzugung kleiner Stabchendurchmesser 
ratsam. Bei Schmelzen von normalem Formfiillungsvermogen kann 
herunter bis zu'4 y2 mm qj gegangen merden. Vorsicht ist geboten, wenn 
der Natrium- Gehalt grosserer Fertiggusstucke bestimmt werden soll. 
Es mussen dazu mehrere Proben an versehiedenen Stellen aus dem 
Gusstuck herausgearbeitet werden ; die Ergebnisse der Einzelbestim- 
mungen sind zu mitteln. 

Verunre in igungsgef  ahr .  
Die hohe Empfindlichkeit des spektralanalytischen Nachweises 

- unsere Versuche httben fiir  die von uns sngewandte Bogensnregung 
eine Nschweisgrenze Ton 0,00002 mg Natrium ergeben - im Verein 
mit der ,,Allgegenwart" des Natriums machen ein peinlich sauberes 
drbeiten notig. Die Funkflachen der Probeelektroden werden Tor der 
Aufnahme mit Alkohol gereinigt und miissen dann vor jeder Ver- 
unreinigungsmoglichkeit behutet werden. Gerade in dieser Einschlep- 
pungsgefahr liegt aber die 'ijberlegenheit der spektralanalytischen 
Natrium-Spurenbestimmung begrundet : Alle hisher vorgeschlagenen 
Verfahren sind durch langwierige Lose-, Trenn- und Anreicherungs- 
operationen mit zum Teil grossem Reagenzienverbrauch solcher Na- 
trium-Einschleppungsgefahr weit mehr ausgesetzt als die Spektral- 
analyse, die an Vorbehandlung wirklich mit einem Minimum aus- 
kommt. 



270 - - 
A br e i s s b o ge n. 

Die zur Ausarbeitung des Veriahrens benutzte Pfeilstieker-Apparatur ist als Zusatz- 
gerat zum Funkeneneuger nach Feussnerl) aufgebaut. Fig. 1 zeigt das Schaltschema, Mit 
dem Feussner-Funkenerzeuger unter Hinzufugung eines Tesla-Transformators wird der 
die Zundung des Bogens besorgende Hochfrequenzfunke erzeugt. Die Kapazitiit des 
Feussner-Funkenerzeugers wird auf loo0 cm reduziert und die Selbstinduktion ganz abge- 
schaltet. Als Bogenstrom wird andeneits aus dem Lichtnetz uber einen Regulierwider- 
stand Wechselstrom zugeleitet unter Zwischenschaltung einer Siebkettc, die die Zuleitung 
aus dem Netz fur den Hochfrequenzstrom sperrt. Der rotierende Synchronunterbrecher 
des Feussner'schen Funkenerzeugers ersetzt zugleich den verstellbaren rotierenden Schal- 
ter und die Loschfunkenstrecke der ursprunglichen Pfeilstieker-Schaltnng . Die Periodizitat, 
des Bogens ist auf diese Weise an die Frequenz des Wechselstroms gebunden, man erhalt 
mit 50 Hertz einen lOOmal pro Sekunde unterbrochenen Bogen. Eine durch einstellharen 
Schalter wahlbare Bogenperiodizitat wurde kaum Vorteile bringen, erfahrungsgemass slier 
Storungsmoglichkciten in dem heiklen Schalter2). Diese einfache Schaltung hat sicli iiii 
Betrieb sehr gut bewahrt. Bei geeigneter Anwendung durftenaber auch andere Schaltungen 
des hochfrequenzgezundeten Abreissbogens zur Satrium-Bestimmung verwendbar Rein. 

220v I I 

Fig. 1. 
Schaltschema des hochfrequenzgtzundeten Abreissbogens. 

a = Transformator 220/13000 V. 
b = rotierender Synchron-Unterbrecher. 
c = Tesla-Transformator. 
d = Analysen-Bogenstrecke. 
e = Siebkette. 
f = AmpPremeter. 
g = Regulienviderstand. 

Vor b ogen. 
Zur Aufstellung der Aufnahme-Vorschrift wurde in gewohnter Weise der Emissions- 

verlauf als Zeitfunktion bestimmt. Die Erwartung, dass die leichte Verdampfbarkeit des 
Natriums eine anfanglich stark abfallende ,,Abbog"-Kurve ergehe, ahnlich der Abfunk- 
kurve fur Magnesium in Al-Mg-Legierungen, bestatigte sich nicht. Die Kurve zeigt im 

1) 0. Feussner, Z. techn. Physik 13, 573 (1932); Z. Metallkde. 25, 73 (1933); Arch. 

2, 0. Pindeisen, Z. Metallkde. 30, 213 (1938). 
Eis. Huttenwesen 6, 551 (1933); Zeiss-Nachr., Heft 4 (1933). 
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Gegenteil einen anfiingliclien schwachen Anstieg, so dam die Forderung nach hoehst.mog- 
licher Empfindlichkeit wie die nach bester Reproduzierbarkeit ein ,,Vorbogen" ratsam 
erscheinen lasst. Wahrscheinlich geht das darauf zuriick, dass Xatrium bei der hohen 
Temperatur des Bogens nach und nach auch aus relativ tiefen Schichten herausdampft. 
Die gunstige Vorbog-Zeit wwde zu 1 min ermittelt und die Expositionszeit durch ge- 
eignete'wahl der Zwischenblende auch zu l min eingestellt. Die Aufnahme wird zweck- 
miissig mit dem friiher beschriebenen Wechselstativ') durchgefiihrt. Die beiden Bogen- 
strecken werden dabei in Serie a n  dieselbe Bogen-Apparatur angeschaltet. Vorbogen und 
Exponieren werden also mit derselben Bogen-Stromstarke von 2 A vorgenommen. 

S p e  k t r o g r a p  h. 
empfiehlt sich die Ver- 

wendung eines Glasspektrographen. I n  vielen sich zur Hauptsache mit der Bestimmung 
von Schwermetallen befassenden Laboratorien stehen aber nur Quarzspektrographen zur 
Verfiigung. Viele dieser Apparate sind nun zur Natriurn-Bestimmung trotz ihrer bei Wel- 
lenliingen > 4000 A naturgemgss kleinen Dispersion brauchbar. Linienkoinzidenzen sind, 
sbgesehen von der unschadlichen, im Hapitel ,,Analysenlinien" noch zu behandelnden 
unvollstandigen Trennung des Natrium-Dubletts nicht zu befiirchten. Mit Glas-Spektro- 
graphen kann allerdings hijher exponiert werden, ohne dass storende Untergrundintensi- 
taten auftreten. Auch muss darauf gesehen werden, dass bei Venvendung von Quarz- 
Spektrographen die Analysenlinie nicht in die erfahrungsgemass oft mit Emulsionsfehlern 
behafteten Randpartien der Platten fallt. Bei Apparaten, deren Xufnahmebereich auf der 
langwelligen Seite nur bis 6000 A geht, ist diese Gefahr vorhanden. Als dufnahmematerial 
kommen natiirlich nur panchromatisch sensibilisierte Platten in Frage. 

Analysenl in ien .  
Die zur Auswertung xu verwendende D-Linie des Natriums besteht bekanntlich aus 

einem Dublett 5590-5896 8. Dieses Dublett erscheint bei Aufnahme rnit einem Glas- 
spektrographen nicht ganz kleiner Dispersion getrennt, und es wird d a m  die intensivere 
kurzwellige Linie 5890 A photometriert. Bei Sufnahme mit Quarzspektrographen wird im 
allgemeinen das Dublett nicht vollstgndig getrennt wiedergegeben. I n  diesem Fall wird 
das Dublett photometriert als oh es eine einheitliche Linie ware. Unsere Versuche haben 
gezeigt, dass daraus fur die Genauigkeit der Bestimmung kein Nachteil entsteht. An 
Ernpfindlichkeit wird sogar etivas gewonnen. Betrachtlicbe Schwierigkeiten verursachte 
das Fehlen einer Aluminium-Bezugslinie in der Xachbarschaft des D-Dubletb. Eine be- 
friedigende Losung ergab die Heranziehung der Untergrundintensitat beim Aluminium- 
Randenkopf 4842,2 A. Der Bandenkopf wird auf den Photometerspalt eingestellt und das 
Spektruni nach kiirzeren Wellenlangen weiterbemegt ; die maximaIe Photometerablesung 
(entsprechend minimaler Untergrundintensitat), die zwischen 4542,2 A und etwa 4800 
suftritt, wird dann zur Quotientenbildung verwendet. Eine solche Bezugnahme auf den 
Untergrund als Vergleichsschwarzung wird auch von Lundegdrdh bei seiner Flammen- 
spektralanalyse angewendet2). 

E i c  h p r o  b en. 
Es war vorgesehen, die Natrium-Gehalte der Eichproben nach 

tier gravimetrischen Uranylacetat-Methode3) festzulegen. Diese gslt 
als zuverliissig, aber fur betriebsmiissige Ausfarung zu umst,iindlich. 
Es zeigte sich aber, dass sie bei den im vorliegenden Fall hauptsachlich 

I) -1. u. Zeerleder und F. Rohner, Helv. 23,1287 (1940); Z. Aluminium 22,519 (1940); 
Spectrochim. Acta I ,  400 (1940). 

2, H .  LundegGrdh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, XI. Teil, S. 39, 
Jena 1934. 

3, Barber and Kolthoff, Am. SOC. 50,1625 (1928); Bridges and Lee, Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed. 4, 265 (1932); Jander und Herrmann, Z. anorg. Ch. 239, 67 (1938). 

In  Anbetracht der Wellenlange der Analysenlinie von 5890 
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wichtigen Gehalten < 0,Ol yo Natrium unzuverliissige Werte ergibt. 
Bus diesem Grunde hatte man sich mit dem Gedanken anzufieunden, 
die Gehalte der Eichproben ohne Riickgriff auf irgendeine chemische 
Methode festzulegen. Das gelang unter Heranziehung der Losungs- 
spektralanalyse. Die metallischen Eichproben wurden in Salzsaure 
gelost und nach Zugabe einer bestimmten Menge von Bariumchlorid 
mit synthetischen Eichlosungen spektrographiert. Diese losungsspek- 
tralanalytische Natrium-Bestimmung SOU in einer nachsten in dieser 
Zeitschrift erscheinenden Mitteilung beschrieben werden. Als Betriebs- 
methode ist ihr die eben beschriebene, mit direkter Aufnahme metal- 
lischer Proben arbeitende Methode uberlegen ; sie kommt mit gerin- 
germ Arbeitsaufwand aus, ergibt eine grossere Empfindlichkeit und 
vermeidet die Gefahr von Fehlresultaten durch mit den Reagenzien 
eingeschlepptes Natrium. Sie benotigt aber nach einer andern Me- 
thode bestimmte Eichproben, die ihr mit Hilfe der Losungsspektral- 
analyse beschafft werden konnen. 

Genauigkei t  de r  Bes t immung. 
Die Erprobung des Bestimmungsverfahrens, resp. die Ermittlung 

seiner Gensuigkeit wird erschwert durch das Fehlen einer zuverli4ssi- 
gen Vergleichsmethode. Die Losungsspektralanalyse kann nicht 81s 
unabhiingige Vergleichsmethode betrachtet werden, da die Eich- 
proben auf ihr basieren. Die Genauigkeit des Verfahrens lasst sich 
aber zu etwa &12% abschiitzen. Den grossten Fehlerbeitrag ver- 
ursacht die ungleichmiissige Verteilung des Natriums in den Spektral- 
proben, die in grossern und unter ungiinstigern Bedingungen gegos- 
senen GuBstucken noch vie1 krasser auftritt und leicht Unterschiede 
Ton 50 % und mehr verursachen kann. Streuungen von &12 yo sind 
ubrigens bei der Grossenordnung der in Frsge stehenden Gehalte 
als durchaus tragbar zu bezeichnen. Ein Ergebnis von beispielsweise 
0,0017 yo Na statt 0,0019 % Na ist trotz dem prozentual grossen 
Fehler von -12 o/o als gut zu bezeichnen. Tabelle 1 gibt die Resultate 

0,0017 
0,0019 
0,0009 
0,0015 
0,0013 

- 
Probe 
Nr. 
__ __ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 

0,0020 
0,0017 
o,oO09 
0,0013 
0,0013 

Tabelle 1. 

1 

0,0014 
0,0021 
0,0020 
0,0008 
0,0016 
0,0012 
0,0049 
0,0019 

___ 

wert 
Parallelbestimmungen 
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einer Analysenserie wieder, wobei die Einzelwerte der je 4 Parallel- 
bestimmungen getrennt aufgefiihrt sind. Es konnen so die zur Haupt- 
mche von der ungleichmSssigen Verteilung des Natriums herriihren- 
den Streuungen abgeschiitzt werden. 

Die oben angegebene Genauigkeit von &l2 yo gilt, unserer 
~~~iswertungsvorschrift entsprechend, fur den Mittelwert aus den 
4 Parallelbestimmungen. Bei den Proben Nr. 7 und 8 handelt es sich 
itbrigens nicht um Reinstaluminium, sondern um Rohmetall. Die 
untere Bestimmungsgrenze des Verfahrens liegt bei 0,0005 yo Na. Die 
schon in grosser Zahl durchgefiihrten Xatrium-Bestimmungen haben 
ltestatigt, dass Bestimmungsmethoden, die nur bis herunter zu einem 
Ciehalt von etwa O,Ol:/o Na zuverlassige Werte ergeben, fi ir  die 
1-ntersuchung yon Aluminium wertlos sind, denn die Natrium- 
Gehalte der untersuchten Metalle lagen mit verschwindenden Aus- 
iinhnien unter 0,Ol yo Na. 

Zusammenf  assung.  
Es wird eine einfach durchzuftihrende und zuverlassige Ergeb- 

iiihse liefernde spektralanalytische Bestimmungsmethode fiir Natrium- 
Gehalte his herunter zu 0,0006 % in Aluminium mitgeteilt. Metallische 
Probestabchen werden direkt spektrographiert unter Anregung mit 
linchfrequenzgeziindetem Wechselstromsbreissbogen. Die Auswertung 
geschieht uber photometrisch zu bestimmende Schwarzungsdifferen- 
zen der D-Linie Na I 5559,95 A gegen den Untergrund beim Alumi- 
ninm-Bandenkopf iS.IS,S A. Um den auf ungleichmassige Verteilung 
tles YTatriums zuriickgehenden Fehlerbeitrag zu reduzieren werden 
jeweils 4 Parallelbestimmungen ausgefuhrt und die Ergebnisse 
geniittelt. Auf diese Weise ist eine Bestimmungsgenauigkeit von 
- - 13 7; erzielbar . 

Neuhausen, Forschungslaboratorium 
tier Aluminium-Indus trie-A. G. 


