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Fein eingesprengt als alteste Gemengteile in Eruptivgesteinen 
finden sich die Schwer- und Edelerden: Sc, Y, La, Ti, zum Teil Zr, 
Ce, Th, Nb, Ta. 

In gasreichen Magmenteilen und gasigen Exhalationen finden 
mir die Elemente der  obersten Zeile und der  rechten Reihe von 
Gruppe 8 Li, Be, B, C, P, F, Cl, Br? J? Letztere sind erst in den 
gro5en sekundaren Chloranhaufungen des Ozeans nachweisbar. Ferner 
gehoren hierher Sn, Mo, W. 

Als Absatze wasseriger aus  dem Magma aufsteigender Liisungen 
finden wir die rechten Reihen der  Gruppen 1-6. Von diesen sind 
an die Nahe der Eruptivmassen gebunden und daher mit den Vor- 
konimen der vorigen Gruppe verwandt: Cu, Au, Ge, Bi, U, Te. Cu, 
G e  und Bi sind dabei meist a n  S gebunden. Mehr abseits von Erup- 
tikgesteinen finden wir Ag, Zn (mit Cd, In und Ga), Hg, Pb, As, Sb, 
und Co. Alle diese Metalle sind fast ausschlicfllich an Schwefel ge- 
bunden. Selen hat hier a19 Vertreter von Schwefel seine Heimat. 
Eisen, soweit es hier vorkommt, ist ebenfalls sulfidisch. [A. 102.1 

Uber die chemisch-analytische Verwendung 
der Rantgenspektroskopie. 
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Vom Standpunkt der reinen Chemie besteht der wesentlichste 
durch die Rontgenspektroskopie erzielte Fortschritt in der  Auffin- 
dung eines positiven Kriteriums fur die chemisch-elementare Natur 
eines Korpers. Der klassische Elementbegriff B o y 1 e s hat aus- 
schliealich das negative Merkmal der  chemischen Unteilbarkeit. Dem- 
gemiiB hat in der  Geschichte der Chemie die Ansicht iiber die ele- 
mentare Natur bestimmter Korper je nach dem Stande der analy- 
tischen oder praparativen Methoden geschwankt. Als Beispiel noch 
aus der neuesten Zeit moge die Zerlegung des Ytterbiums durch 
A u e r  v. W e l s b a c h  und die heute als irrtumlich enviesene Ver- 
mutung desselben Forschers uber die nicht einheitliche Natur des 
seltenen Erdmetalles Thulium dienen. Durch die Rontgenspektro- 
skopie tritt als Kriterium fur die elementare Natur einer Substanz 
die Einheitlichkeit des Rontgenspektrums auf, wobei der Begriil der 
Einheitlichkeit eines Liniensystems aus den Erfahrungen an den Spek- 
tren sehr vieler, sicher einheitlicher Stoffe gewonnen werden kann. 
Der syslematologischen Definition B o y 1 e s ist damit ein leicht priif- 
bares, positives Kriterium ') zugeordnet worden. 

Unabhangig von jeder Theorie ergeben die  Rontgenspeldren zu- 
gleich noch ein Ordnungsschema fiir die Elemente durch die Ver- 
schiebung korrespondierender Linien rnit wechselnden chemischen 
Eigenschaften und verandertem Atomgewicht der betreffenden Sub- 
stanq was bekanntlich als Fortschreiten der Kernladungszahl ge- 
deutet wird. 

I. 
Auf Grund dieser Tatsache ist die Rontgenspektroskopie eine fast 

ideale Methode zur chemischen Analyse, und im folgenden sollen ihre 
besonderen Vorteile und Nachteile auseinandergesetzt werden. 

Gegeniiber der rein chemischen Methode der qualitativen Ana- 
lyse, die im Prinzip darin besteht, durch geeignete Reaktionsfolgen 
die Elementarbestandteile einer Verbindung oder eines Gemisches 
durch Phasengrenzen zu trennen und einzeln erkennbar zu machen, 
hat die Rontgenanalyse grundsittzlich nur den Nachteil, unempfind- 
lich zu sein gegen die chemischen Bindungen in der Analysensubstanz 
Gemische und Verbindungen geben gleiche Emissionsspektren. Was 

1) Die Krisis, in die der Elementbegriff durch die Aufstcllung der 
Isotopentheorie zu kommen schien. berUhrt die rhtgensyektroskopische 
Definition nicht. Vom Standpunkte der Theorie betrachtet. sind die das 
Rontgenspektrum veranlassenden VorgHnge so kernfern. daQ die Ver- 
schiedenheit der Kernstruktur bei isotopen Atomcn sie nicht beeinflufit. 
Anderseits sind sie im Vergleich zu samtlichen anderen beobachtbaren 
Eigenschaften der Atome 80 zentral, daQ sie durch keinerlei physi- 
kalisch-chemische Prozesse. die das Atom durchlauft. beeinfluat werden. 
Was Ubrigens das Rantgenspektrum von Isotopen betrifft. so kann 
man sagen, daD. wenn aich jemals ein EinfluQ der Kernmasse auf die 
spektralen Eigensehaften a u h r  an den Bandenspektren sollte nach- 
weisen lassen, dies am ersten bei den RGntgenspcktren maglich sein 
muate. und zwar gerade bei denen der sehr schweren und kompliziert zu- 
sammenaesezten Atome. deren' Kerne obendrein noch die erste B o 11 r - 
sche Elektronenbahn in der granten N3he haben. Den gtilustigsten Fall 
fur  die Reobachtung b8te die K-Serie des Urans. wenn man annimmt. 
daO dies Element noch andere als die bekannten radioaktiven Isotopen 
besitzt. woftb dns die Ganzzahligkeit etwas tibersteigende Atomgewicht 
von 238.18 apricht. 
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die Moglichkeit zu Fehlern betrifft, so ergiinzen sich beide Methoden 
insofern, als die chemisch-analytisch ithnlichen Elemente die Atom- 
homologen des periodischen Systems sind, wahrend die Rontgen- 
spektren sich gerade bei Elementen mit benachbarter Kernladungs- 
zahl iihneln. Der Fall der Elemente Zirkon und Hafnium, deren 
Rontgenspektrm weit verschieden sind, ist ein Beispiel hierfur. 
Tatsachlich sind die Rontgenspektren auch benachbarter Atome 
jedenfalls in einer der  verschiedenen Serien immer so verschieden, 
dai3 selbst bei Spektralapparaten mit geringer Dispersion eine Ver- 
wechslung gar nicht m6glich ist. 

Was den praktischen Wert der  rontgenanalytischen Methode 
gegenuber den der  chemisch-analytischen betrifft, so Iiillt a19 Nach- 
teil die Komplikation der Rontgenapparatur und ihre Kostspieligkeit 
sofort ins Auge. Ein wichtiger Nachteil ist auch in der geringeren 
Empfindlichkeit zum Nachweis von Spuren eines Elementes gegeben. 
Unter den giinstigsten Bedingungen durften die  besten Apparaturen 
nicht mehr als 0,l % in der Analysensubstanz mit Sicherheit nach- 
zuweisen gestatten. Der Grund hierfiir liegt in der  allgemeinen 
Schwarzung des Rontgenfilms, die durch die  kontinuierliche Brem- 
strahlung der Antikathode hervorgerufen wird. Die Intensitat des 
Fluorescenzspektrums im Verhiiltnis zum kontinuierlichen Spektrum 
kann wohl durch VergroQerung der  Erreyngsspannung vergroi3ert 
werden, aber einer sehr groDen Steigerung der  Betriebsspannung der 
Rohre treten in  technischer Hinsicht die Fordcrungen nach extrem 
guten Isolationen mit hohen Durchschlagsfestigkeiten an Transfor- 
mator und Rohre entgegen, und in chemisch-analytischer Hinsicht 
das Erscheinen sehr harter Serien in Reflexionen hoherer Ordnung, 
die bei komplizierten Analysensubstanzen die Ausdeutung der Spek- 
trogramrne bis zur Aufhebung der  Eindeutigkeit erschweren konnen. 
Fur viele Elerneste - keineswegs fiir alle - hat die analytische 
Chemie empfindlichere Reaktionsnachweise. 

SchlieBlich liegt ein mehr prinzipiell als praktisch wichtiger 
Nachteil der Rontgenanalyse darin, da5  alle Elemente unterhalb des 
Natriums (Kernladungszahl 11) ihr wegen der  Langwelligkeit ihrcr 
charakteristischen Strahlung iiberhaupt entgehen. 

Ein wesentlicher Vorteil der  Rhtgenmethode besteht darin, da13 
auch vom kompliziertesten Gemisch durch zwei Aufnahmen, die ein 
geubter Experimentator mit einem geeigneten Apparat in wenigen 
Stunden machen knnn, eine innerhalb der  schon envlhnten Ein- 
schrlnkung erschopfende Analyse zu erhalten ist. Dies gibt der  
Riintgenmethode in den analytisch schwierigen Gebieten des perio- 
dischen Systems, wie bei den seltenen Erden und den Platinmetallen, 
einen entscheidenden Vorzug vor der  rein chemischen Methode. 

Ein weiterer Vorteil liegt darin, daO die Durchfuhrung einer 
Rontgenanalyse noch mit Sicherheit mit so geringen Substanzmengen 
moglich ist, wie sie andernfalls nur in muhsamen mikroanalytischen 
Methoden verarbeitet werden kgnnen, und daS die Substnnzverluste 
sehr gering gehalten werden konnen. Sehr kleine Substanzmengen 
entfernt man fast verlustlos von der  Antikathode durrh Abkratzen 
der obersten Metallschicht, in die  die Risse zum Festhalten der  Ann- 
lysensubstanz eingezogen sind. Dabei muB man dann allerdings in 
Kauf nehmen, da5 die Substanz rnit dem Antikathodenmaterinl, was 
fur chemische Zwecke am besten die iibliche Silber-Kupfer-Legierung 
(800) ist, und mit Wolframstaub vom Zerstauben des Gltihdrahtes 
her verunreinigt zuruckgewonnen wird. Unvermeidlich ist immer 
ein geringer Substanzverlust wiihrend der  Aufnahme durch Zersttiu- 
bung der Snbstanz, und es w l r e  denkbar, daB bei einem heterogenen 
Gemisch die verschiedenen Komponenten etwas verschieden stark 
herausgestaubt werden. AuBerdem konnen Substanzverluste durch 
Verfliichtigung infolge Erhitzung durch ElektronenanstoB auftreten. 
Ausgesprochen fluchtige Substanzen durfen iiberhaupt nicht in die 
Rontgenrohre gebracht werden. Man erleichtert die Aufnahine sehr, 
wenn man die zu analysierende Substanz vorher in eine gluh- 
bestandige Form tiberfiihrt, da nur dann rnit maximalen Stromdichten 
im Brennfleck auf der Antikathode gearbeitet werden kann. 

Was den Vergleich der R6ntgenmethode mit den spektralanaly- 
tischen Methoden irn sichtbaren Gebiet betrifft, so genugt der  Hin- 
weis, daB ein Rontgenspektrograph mit Leichtigkeit 20-30 Oktaven 
umfaBt, wahrend im sichtbaren Gebiet nur  e i n e vom physikalischen 
Standpunkt ganz zufallig herausgegriffene Oktave ubersehen wird. 
Mit komplizierten Mitteln der  Ultraviolett-Spektroskopie wird das 
Gebiet auf kaum zwei Oktaven erweitert. Die charakteristische 
Emission jedes nicht ganz einfachen Atoms umfa5t viele tausend 
Dktaven. Die Rontgenspektroskopie erfaflt gerade dasjenige Intervall, 
in welchem die spektrale Struktur der Emission noch einfach ist, 
wahrend im sichtbaren Gebiet im allgemeinen eine verwirrendr 
Linienfulle auftritt. Wahrend man also wohl erwarten darf, dsP 
sehr gro5er Teil der  rein chemisch-analytischen Methodell 
immer weiterer Ausbildung der  Rlhtgenspektroskopie se 



356 
. -  _. 

Glinther: Ober die chemisch-analytische Verwendung der Rhtgenspektroskopie 
- - -. __ - - 

[ Zeitschrift fiir 
angewnndte Cbemle 

behalten wird, verliert die Spektralanalyse im sichtbaren Gebiet 
auaer  fur wenige besonders giinstige Sonderfiille sehr an Bedeutung. 
Das umfangreiche Material, was z. B. in den Funkenspektren der 
seltenen Erden gesammelt worden ist und zu deren Charakteristik 
verwendet wird, hat durch die Entdeckung der Rontgenspektren er- 
heblich an Wert verloren. 

11. 
Die spektrale Zerlegung der Rontgenstrahlen erfolgt bekanntlich 

nach dem B r a g g s c h e n  Gesetz, das zwar im Prinzip nicht ganz 
streng, aber fur  die  hier anzustellenden Betrachtungen genau genug 
gultig ist. Die Dispersion ist durch den Wert der Gitterkonstante 
des verwendeten Kristalls gegeben. Die langste Welle, die  noch 
reflektiert werden kann, ist gleich dem doppelten Wert der  Gitter- 
konstanten und entspricht der senkrcchten Incidenz. Praktisch ist 
allerdings bei Incidenzen, die steiler sind als 60°, das Verhaltnis 
der reflektierten zur aufgestrahlten Energie so ungiinstig, da8 man 
sie nicht gern verwendet. AuDerdem hat die  groDere Eindringungs- 
tiefe der Strahlung in den Kristall bei steilen Inzidenzen infolge der 
Reflektion an tieferen Gitterebenen eine geringere Scharfe der  
Linien zur Folge. Fur  sehr flache Incidenzen geht der Glanzwinkel 
annlhernd proportional mit der Wellenlange, und infolge der  g e  
ringen Eindringungstiefe werden die Linien sehr scharf. Tatsachlich 
arbeitet man jedoch nicht zweckmaDig immer mit dem hartesten 
Teil der  charakteristischen Strahlung eines Elementes, dcnn abge- 
sehen davon, daD man dann sehr hohe Erregungsspannungen be- 
niitigt 2), ruckt auch die charakteristische Emission zaeier  benach- 
barter Elemente, wenn sie mit steigender Ordnungszahl immer weiter 
ins harte Gebiet vorschreitet, immer naher zusammen. Es ist far die 
praktische Analyse ein gro6er Vorteil, daB man die Mehrzahl aller 
Elemente in dem verhaltnismai3ig kleinen Spektralgebiet von 600 
bis 7COO X-Einheiten (lo--" cm) durch die Betrachtung verschiedener 
Serien eindeutig bestimmen kann. Wenn mit steigendem Atomgewicht 
die K-Serie in ein ungunstig hartes Gebiet gewandert ist, ist die 
L-Serie gerade in das Gebiet der besten Spektralbetrachtung gelangt. 
Mit Hilfe der K-, L- oder M-Serie kann man die  meisten Elemente 
anulytisch in dem genannten Gebiet identifizieren. 

Fur dieses Gebiet hat man als zweckmaliige Reflexionskristalle 
Kalkspat (d = 3029,04.10--'1 cm) oder Steinsalz (d -= 2814,00.10--" cni) 
und Gips (d = 7577,6.10--1-1cm). Man umfaBt das Gebiet mit zwei 
Kristallen von wesentlich verschiedenen Gitterkonstanten, um sich 
bei jedem auf die  optimalen Einfallswinkel beschranken zu konnen. 

Was nun schlieDlich die Moglichkeit der  qunntitativen Analyse 
durch Rontgenspektroskopie betrifft, so hat D. C o s t e r eine voraus- 
setzungsfreie Nullmethode angegeben, bei welcher ein dem zu be- 
stimmenden Element im periodischen System nnhe benachbartes in 
solcher Menge zugefugt wird, daB die Intensitat seiner Linien ge- 
rade gleich der des unbekannten wird. In diesem Falle liegt das 
zu bestimmende Element sicher in praktisch derselben Konzentration 
wie das zugesetzte vor. 

Um zu einer Analyse durch Photometrierung aller auf einer 
Platte vorhandenen Linien zu gelangen, wird man zunachst von der 
Annahme ausgehen. daU die Intensitaten korrespondierender Linien 
sich ungefahr wie die  Flachendichten der  strahlenden Atome auf 
der strahlenden Flache verhalten. 

Eine strenge Proportionalitiit zwischen der Atomkonzentration 
und der Intensitat einer charakteristischen Linie ist bei Elementen 
von betrachtlich verschiedener Kernladungszahl jedoch schon deswegen 
nicht zu erwarten, weil die Intensitat einer Linie von dem dber -  
schut3 der Betriebsspannung uber die nach dem E i n s t e i n schen 
Gesetz bestimmte Erregungsspannung abhiingt, und diese Differenz 
fur verschiedene Atome verschieden groD ist. AuDerdem erscheint 
es moglich, daD durch besondere Eigenschaften im Atombau und auch 
in der makroskopischen Beschaffenheit des der Erregung durch 
Kathodenstrahlen ausgesetzten Prgparats die Beziehung zwischen der 
Flachendichte auf der Antikathode und der wirklich auf den Film 
gestrahlten Menge an charakteristischer Energie beeinfluat wird. 
Auch eine gegenseitige Beeinflussung verschiedener Atomarten suf 
die Intensitit ihrer Strahlung kann dadurch zustande kommen, daf3 
eine charakteristische Linie der einen Atomart von der andern Atom- 
ar t  schon teilweise absorbiert wird. Im hiesigen Institut hat 
J. S t r a n s k i s) bei Kobaltnickellegierungen Beobachtungen gemacht, 
die anscheinend so zu erklaren sind. 
- - .  

2) Ein Analysenspektrograph braucgt im allgcrncinen nicht mehr 
als 20-30 Kilovolt Betriebsspannung, wiihrend z. B. die zu thera- 
peutischen Zmccken djeiienden RiintgenrShren der Mediziner rnit 200 
bis 250 Kilovolt betricben werden. 

S) Herr S t r B n s k i wird genaue Daten hieriiber noch ver8ffent- 
lichen. 

In neuester Zeit hat H. S t i n t z i n g 4) systematische Versuche 
zur Verwendung der  Rontgenspektroskopie zu quantitativ analy- 
tischen Zwecken angestellt. Doch sind exalite Beziehungen zwischen 
der Atomkonzentration und der  photographischen Schwarzung noch 
nicht im einzelnen gegeben worden. 

Allgemein laBt sich sagen, daB die Rontgenspektroskopie im 
Gegensatz zur optischen Spektroskopie groi3e Aussichten hat, fur 
quantitativ analytische Zwecke verwendbar zu werden, weil d ie  Er- 
regungsbedingungen der Rontgenspektren im Vergleich zu denen der  
optischen Spektren experimentell viel scharfer definiert sind. Ein 
strahlendes Gas von wechselnder Konzentration in einer Flamme von 
wechselnder Temperatur in betrachtlicher Schichtdicke oder unter 
vieldeutigen Bedingungen einer elektrischen Entladung ausgesetzt 
ist ein ungleich schlechter definierter Strahler als ein fester Korper, 
der  in extrem dunner Schichtdicke unter dem definierten Elektronen- 
strom in einer Gliihkathodenrohre sein Rontgenspektrum ausslrahlt. 

111. 
Die praktisch veraandten Rontgenapparate lassen sich danach 

in zwei Gruppen teilen, ob der  reflektierende Kristall :pstsfehi u11.1 
durch hohe Divergenz des auffdlenden Buschels auf die grc011 Yllikhe 

Fig. 1. Draufsicht dea Rhtgenspektrographen. I m  Sinne der Zeich- 
Dung ist von l inks her die Kathode durch einen Glasschliff, die Anti- 
kathode von oben hcr durch einen Metnllschliff eingefuhrt. Die Buch- 
gtaben a bis d bezeichnen den Einstellunpsmechanismus des (schraffiert 

gezeichneten) Kristalles. 

ies Kristalls die  verschiedenen Incidenzen erzeugt werden, oder ob 
er sich gegen ein schwach divergentes Buschel dreht. Die erstere 
Spektrographenform hat praktisch den Vorteil, mit sehr kurzen 
Strahlengilngen auszukommen und dadurch eine optimale Ausnutzung 
ier aus der  Rohre gesandten Energie zu erzielen. Dadurch und auch 
noCh infolge des Umstandes, dal3 lange Expositionszeiten zu stiirkerem 
Abstauben der Analysensubstanz fuhren, erscheint sie fiir qualitativ 
malytische Zwecke als die geeignete Form. Dementsprechend hat 
3 i e g b a h n 6 )  einen Rhtgenspektrographen speziell fur  chemische 
Zwecke nach diesem Prinzip konstruiert, der  von S t r a n s k i und 
mira) in einigen Punkten verlndert worden ist und tatsachlich in 
?iner groi3en Anzahl von schwierigen Flillen der chemischen Analyse 
3ich als praktisch brauchbar erwiesen hat. Die ungefahre Konstruk- 
tion dieses Apparates ist aus Fig. 1') ersichtlich. 

Die Rontgenrohre ist nicht viel gro6er als eine Streichholz- 
xhachtel, und der Radius des Spektrographenquadranten betragt nur 
LO cm. Bei einer Belastung der Gliihkathodenrohre mit etwa 5 Milli- 
Impbre und 20 Kilovolt betragt die  Expositionszeit 10-40 Minuten. 
Die geometrischen Bedingungen des Apparates sind so, daf) der  ge- 
samte erforderliche Spektralbereich mit je einer Aufnahme mit einem 
Gipskristall und einem Kalkspatkristall uberstrichen wird. Der 
hpparat ist gegen Justierungsfehler beim Einsetzen des Kristalls aus  
zeometrischen Grunden nur wenig empfindlich, was die Handhabung 
?rleichtert. Der Kopf der Antikathode ist leicht auswechselbar, r~o 

4) 11. S t i n t z  i n g ,  Ztschr. f. physik. Ch. 108, 51 119241. 
5 )  M. S i e g b a h n ,  L i n d h  und S t e n s e o n ,  Ztschr. f. Physik 

6) P. G U n t h e r  und I. S t r a n s k i ,  Ztschr. f. physik. Ch. 104. 

7 )  Ober Einzelheiten muB auf die Oripinalarbeit verwiescn werdcn. 

I, 61 119211. 

L33 "231. 
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daB man es in der Hand hat, welche Verunreinigungen man nach 
der Aufnahme in der Analysensubstanz in Kauf nehmen will 8 ) .  

Dieser Apparat ist jedoch, wie wohl alle Apparate rnit fest- 
stehendem Kristall, fur quantitative Versuche nicht brauchbar. Die 
Divergenz des Rontgenstrahlenbuschels, die erforderlich ist, um die 
notige Breite der Incidenzwinkel zu erzielen, wird dadurch erhalten, 
daD man den Brenn5eck auf der Antikathode sehr breit macht. 
Dabei konimt dann heraus, daD von siimtlichen Wellenllngen, die 
jeder einzelne Punkt der Antikathode strahlt, immer nur eine einzige 
Wellenlange an einem bestinimten Punkte des Kristalls zur Reflck- 
tion gelangt. Wenn nun die Analysensubstanz die Antikathoden- 
flache praktisch ganz gleichmaBig bedeckl, was sich meistens leicht 
erreichen laat, so mufi aul3erdem noch die Stromdichte an nllen ein- 
zelnen Stellen des Drennflecks genau gleich sein, wenn man aus der 
Intensitat der emittierten Strahlung auf die Mengenverhaltnisse 
zwischen den Atomarten in der  Analysensubstanz schlief3en will, da 
ja fur die Strahlung jeder einzelnen Stelle des Brennflecks die An- 
zahl der in der Zeiteinheit auffallenden Elektronen maagebend ist. 
Ein Apparat mit feststehendem Kristall kann also nur insoweit quan- 
titative Resultate liefern, a19 man annehmen kann, daB die Strom- 
dichte im Brennfleck streng gleich ist, und diese Forderung ist nach 
Versuchen von S t r a n s k i  und mir inimer nur fur ein sehr kleines 
Gebiet erfullt. Die aus  diesem kleinen Gebiet kommenden Strahlen 
haben aber eine geringe Divergenz, so daD der Spektrograph von 
ihnen nur ein kleines Spektralgebiet urnfafit. Die Stromdichte inner- 
halb des Brenn5ecks kann sich wiihrend einer Aufnahme durch ge- 
ringe Schnankungen im Vakuum verandern. Zur Verwendung nach 
der obengenannten quantitativen Analysenmethode von D. C o s t e r 
diirfte der Apparat wohl praktisch hinlanglich brauchbar sein, jedoch 
zu einer allgemeinen Methode der quantitativen Analyse durch photo- 
metrische Vergleichung auch betrachtlich voneinander entferntcr 
Linien hat e r  sich als ungeeignet erwiesen. 

Dieser Nachteil fallt bei den Apparaten mit Drehkristall fort, 
da diese im Prinzip mit einem punktformigen Brennfleck arbeiten, 
dessen gesamte den in Frage kommenden Raumwinkel durchsetzende 
Strahlung am Kristall zur Reflektion gelangt. Hierbei wird dann, 
den idealen Fall eines parallelen Strahlenbiindels vorausgesetzt, bei 
jeder Stellung des Kritalls nur eine Wellenlange reflektiert, aber 
dafiir entsprechend der Intensitat, rnit der sie vom ganzen Brenn- 
5eck ausgestrahlt wird, so daD quantitative Vergleichungen zwischen 
Linienintensitaten und durchschnittlichen Alomdichten auf dem Brenn- 
fleck moglich werden. Die Anordnung hat den Nachteil. dnD prak- 
tisch langere Strahlenwege als bei Apparaten mit feststehendem 
Kristall notwendig werden, und daD die Energieausnutzung eine 
schlechtere wird. Die Aufgabe, durch Rontgenspektroskopie zu er- 
schopfenden qualitntiven und quantitativen Analysen zu gelangen, 
wird wohl durch die Konstruktion eines Apparates gelost werden, 
der gleichzeitig durch geringe Umstellungen naeh der Drehkristall- 
methode und der Fstkristallmethode rabeiten kann. Wisseoschaftlich 
ware rnit solch einem Apparat das Problem der Rontgeiiemission 
chemisch hoch komplizierter Systeme unter verschiedenen Erregungs- 
bedingungen zu lasen. [A. 92.1 

Fortschritte und Andarungen auf dam Gebiate 
des Erdols. 

Von Dr. WILH. FRANCKENSTEIN, Berlin. 
(Einprp. 11.14. 1924)  

In den letzten 10-15 Jahren sind auf den Gebieten der Ge- 
winnung, Verarbeitung und Verwertung des Erdols und der damit 
xusammenhiingenden Fabrikationszweige eine Reihe wichtiger Ver- 
fahren bekanntgeworden, welche aber in der in- und ausllndischen 
Literatur so zerstreut behandelt sind, dai3 eine Zusammenfassung 
erwiinscht erscheint. 

Bis ungefiihr 1910 waren die Vereinigten Staaten, Runland, 
Rumiinien, Galizien und die Sundainseln die Hauptgewinnungsgebiete 

8 )  Gegeniiber der fruheren 13eschreibung dieses Apparates sol1 
nachgetragen werden. daB nach gemeinsam rnit Herrn S t r a n s k i 
ausgefuhrten Versuchen jede Ktihlung der Kathode entbehrlich ist, 
wenn man den Wolframdraht mit seinem Srhirm so anordnet. daD er 
von zwei lnngen Metalldriihten. die am anderen Ende auf einen Glas- 
stutzen aufgestzt sind. getragen wird. so daB die a m  GlUhdraht durch 
den GlUhstrom und etwa durch IonenstoB entstehende WQrme yon den 
langen tragenden Metalldrahten ausgestrahlt wird. Der Firma C. H. F. 
M ii 1 I e r, Ijarnhurg. sei fur die kostenlose Uberlassung einer solrhen 
Kathode von IIerrn S t r a n s k i und mir bestens gedankt. Der Appnrat 
arheitet jetzt nur noch mit einer einzigen Kllhlung. die auf Erdpotential 
liegt. indem dae aue der Antikathode austretende KUhlwasser durch 
den KUhlraum urn den Rahrenmantol herumgeleitet wird. 

... - 

'ur Erdol; durch den Weltkrieg aber und die ErschlieDung bedeuten- 
ier Vorkommen in anderen Landern hat sich das Bild ganz betracht- 
ich verschoben. Einen ungeahnten Aufschwung hat besonders die 
Zrdolproduktion in Mexiko angenommen, dessen Forderung mehr als 
ias Funfzigfache gegeniiber 1910 betragt (9. Tabelle). 

Die deutsche Erdolgewinnung ist durch den Verlust der  Pechel- 
wonner Betriebe an Frankreicb auf ungefahr ein Viertel der Forde- 
rung zusamniengeschrumpft, nachdem sie auf etwa 140NO t ge- 
steigert worden war. Diese Steigerung war bedingt durch Einfuhrung 
jes S c h a c h t b a u v e r f a h r e n s 1). Hier ist der Erdolgewinnung 
?in ganz neuer Weg gewiesen, der darauf hinausgeht, entweder die 
xheinbar erschopften bergrnamisch gewonnenen Olsande tiber Tage 
LU verarbeiten oder die Auswaschung der Sande in der (;rubez) UU- 
nittelbar vorzunehmen. Trotz der groDen Gefahren welche das 
khachtbauverfahren infolge der Anwesenheit der explosiblen Gruben- 
pse, Benzin- und Uldiimpfe und infolge des minder feslen Gesteins 
in sich birgt, ist die  Technik doch zu dieser Art der Erdolgewinnung 
ubergegangen, und es ist wohl berechtigt, diesem Verfahren die ZU- 
runftsreichsten Aussichten zuzueprechen. I h s  Jahr 1922 erbrachte in1 
ElsaB allein 70000 t 01 im Schachtbetrieb. 

Einer Destillation hat fast in allen Fallen die Entwasserung des 
Rohols vorauszugehen, urn ein ruhiges und stol3freies Arbeiten in 
der Blase zu erzielen. Die Entwasserung bietet, besonders wenn 
Wasser und 01 zusammen mit Staub und sonstigen Verunreinigungen 
in Form von Emulsionen vorhanden sind, haufig sehr g r o k  Schwierig- 
keiten. Bewiihrt hat sich ein Kolonnenaufsatz nach F. F r a n k ( ) ;  
hier stromen die heii3en abgehenden Leichtoldampfe dem Rohprodukt 
entgegen, wodurch Wasser und Leichtol aus dem 01 enlfernt werden, 
ehe es in die Blase gelangt. Auch mittels Druckfiltration 6) durch 
ein Filter, welches in mehreren Schichten Slgemehl, Filzplatten u. dgl. 
tragt, ist bei einem Uruck von etwa 2 Atm. eine Zerstorung der 
emulsion und damit Trennung von Wasser und 01 durchzufuhren. 
Y o u n g (F e 11 n e r und Z i e g 1 e r) laat b.eeonders sclllccht zu 
trennende Ole in eine von auDen beheizte Drehtrommel einflieoen, 
wodurch das in dunner Schicht auslaufende Material einer ruhigen 
Destillation unterworfen wird. B a n s e n entwassert Rohprodukte 
durch Einleiten von heiBen Gasen. In a n l i c h e r  Weise verfahrt 
W. F r i e d m a n n , Buenos Aires; nach seiner Arbeit ,,Destillations- 
versuche rnit Hilfe von Erdgas"8) benutzt e r  das in groBen Mengen 
zur Verfiigung stehende Erdgas zur Vordestillation als Triiger fur 
Wasser und Leichtole. Die P e t r o 1 e u m R e c t i f y i n g Co. ') hat 
ein elektrolytisches Verfahren ausgebildet, wiihrend die B e r 1 i n - 
A n  h a 1 t i s c  h e das wasserhaltende 
Produkt abwechselnd hohem Vakuum und Druck aussetzt. T. K u -  
c z y n s k i , Urohobycz 8 )  (Uber das Scheiden von Erdolemulsionen) 
nimmt die Entwasserung durch Zusatz von Phenol zu den Emulsionen 
vor, da Phenole besonders stark die Haltbarkeit der nalurlichen 
Emulsionen erniedrigen. Der Zusatz von technischem Phenol be- 
tragt 0,l-0,3 % bei 40' und 0,Ol yo bei 110O. Die Zeit der Schei- 
dung betragt bei Emulsionsmengen von loo00 kg ungefahr 12 Stun- 
den. Die AussuDung von Salzwasser in sogenannten Konerblasen mit 
Durchregnung der schwach destillierenden Ole ist auch weiter ge- 
fiihrt. Uie R ti t g e r s w e r k e 0 )  mischen 2 yo Kieselgur. oder fein- 
verteilte Steinkohlenasche dem wasserhaltenden Produkt bei und 
riihren einige Minuten kraftig. Nach einiger Zeit tritt deutliche 
Schichtenbildung ein, so daD man den wesentlichsten Teil des Wassers 
mechanisch abziehen kann. Durch nachfolgende Fillration kann die 
vollstiindige Entwasserung bis auf wenige Prozente weitergefuhrt 
werden. 

Die Destillation der Rohole wurde frliher in stehenden schmiede- 
eisernen Kesseln, in sogenannten Waggonkesseln, in Walzen- oder 
ovalen Kesseln unter gewohnlichem Druck und ohne Riicksicht auf 
Warmeverluste durchgefuhrt. Erst die Arbeiten von K u b i e r s c h - 
k y  lo) ,  I r i n y i l l ) ,  11 g e sl2) u. a. befaBten sich rnit der Wieder- 
gewinnung der verlorengehenden Wlrmcmengen durch Anwendung 
von Warmeaustauschkorpern einerseits und mit der  Verwendung 
von Wasserdampf la) anderseits und gestalteten so die Erdoldestilla- 
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