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gleichen Resultate erhalten wurden, war dies bei Chlor
nicht der Fall; war die Kohle im Chlorgas etwa auf 200 °
erhitzt, so ergaben sich héhere Werte fiir die Adsorption
bei 50°, als wenn die Kohle von Zimmertemperatur auf
50 ° erhitzt wird. Auch fand nach einigen Tagen noch eine
Aufnahme von Chlor durch die Kohle statt, so dafi man
eine chemische Ein-
wirkung von Chlor auf

mufl. Bei 15°und etwa
4 Atm. Chlordruck wa-
30° ren etwa 70 % des Ge-
wichts der Kohle in-
7 nerhalb einiger Minu-
ten aufgenommen.
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III. Beschreibung eines Demonstrationsversuchs.

In der in Fig. 4 abgebildeten Glasapparatur befindet
sich in A Holzkohle mit adsorbiertem Ammoniak. Durch
Erwirmen von A auf 100° durch siedendes Wasser, wird
das Gas ausgetrieben und, je nach der Temperatur von B,
in B verfliissigt. Bei Kithlung von A mit Wasser von
Zimmertemperatur verdampft in B wieder das verfliissigte
Gas. Mittels des einfachen Modells lassen sich folgende
Tatsachen demonstrieren:

1. Adsorption und ihre Temperatur- und Druckab-
héngigkeit.

2. Verflilssigung und Verdampfung eines Gases unter
Freiwerden und Bindung von Wirme (Kilteerzeu-
gung).

Danzig, Technische Hochschule.

Fig. 4.
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Die Methoden und Apparate der
chemischen Analyse mit Rontgenstrahlen.

Von R. BERTHOLD, Dresden.
(Eingeg. 3.9. 1925.)

Von allen bis jetzt gebriduchlichen Anwendungen der
lontgenstrahlen als experimentellem Hilfsmittel in der
Chemie ist die Réntgen-Spektroskopie die bekannteste ge-
worden. Die Ursache liegt wohl darin, dafi die Analogie
dieser Methode mit der Spektralanalyse im sichtbaren
Spektrum auch dem Fernerstehenden das Verstédndnis er-
leichtert, und dafl der Nachweis der drei letzten neuent-
deckten Elemente, Hafnium, Masurium und Rhenium ront-
genspektroskopisch gefitlhrt wurde. Um die heute ge-
briiuchlichen Methoden der Spektralanalyse mit Réntgen-
strahlen klarzustellen, sei in méglichster Kiirze auf die
moderne Atomvorstellung und die Vorginge beim Auf-
trefien von Kathoden- oder Rontgenstrahlen auf ein Atom
eingegangen.

die Kohle annehmen

Um den positiven Kern des Atoms kreisen in den
sogenannten Quantenbahnen (sie sind in Fig. 1 der Ein-
fachheit halber als Kreisbahnen angenommen) die negativ
geladenen Elektronen. Die Summe ihrer negativen La-
dungen ist gleich ihrer Anzahl und kompensiert beim
neutralen Atom die ebenso grofie Summe der positiven
Ladungen im Kern. Der Anziehungskraft des Kernes wirkt

Fig. 1.

die Zentrifugalkraft der kreisenden Elektironen entgegen,
so daf} sich das ganze System im elektrischen und mecha-
nischen Gleichgewicht befindet. Die Quantenbahnen sind
dadurch ausgezeichnet, dafli die in ihnen kreisenden
Elektronen trotz ihrer Zentripetalbeschleunigung ent-
gegen unseren sonstigen Erfahrungen keine elektro-
magnetischen Wellen aussenden. Die Abstinde der
Quantenbahnen voneinander nehmen nach aufien hin
rasch ab, d. h. die Unterschiede des potentiellen Energie-
inhalts der Elektronen gegeniiber dem Kern werden rasch
kleiner.

Das bestehende elektrische und mechanische Gleich-
gewicht konnen wir nun stéren, wenn wir das Atom in
die Bahn von Kathoden- oder Rontgenstrahlen bringen,
Durch eine Stofl- oder Resonanzerscheinung wird ein
Elektron aus einer der innersten Bahnen herausgeworfen,
also vom Atomverband geldst. Das gestorte Gleich-
gewicht wird sofort dadurch wieder hergestellt, dafl ein
Elektron aus einer weiter auflen gelegenen Bahn nach-
stiirzt, um das fehlende zu ersetzen. Allmihlich fiillen
sich die entstehenden Liicken von auflen wieder auf. Bei
dieser Fallbewegung der Elektronen aus weiter aufien
gelegenen nach inneren Quantenbahnen verlieren sie an
Energie der Lage und geben die Ditferenz als elektromag-
netische Wellenenergie nach auflen ab. Je weiter die
Quantenbahnen voneinander entfernt sind, desto groéBler
ist beim Sturz die freiwerdende Strahlenenergie, d. h.
desto groBer ist ihr hy, wobei h das P la n ck sche Wir-
kungsquantum, » die Frequenz der Strahlung ist. Bei
den Abstinden der innersten Quantenbahnen liegt die
Frequenz im Gebiet der Rontgenstrahlen, tritt der Vor-
gang in den #uflersten Quantenbahnen auf so liegt die
ausgesandte Strahlung im Gebiet des sichtbaren Spek-
trums.

Nun hiéngt aber die ausgesandte Strahlungsenergie
nicht nur von den Abstinden der Quantenbahnen ab, son-
dern auch von der Grofie der Anziehungskratftdes
Kerns, d. h. von der Kernladung, so dal, wenn wir den
Elektronenfall zwischen Quantenbahnen gleicher Ab-
stinde aber bei verschiedener Kernladungszahl betrach-
ten, die freiwerdende Energie der Eigenstrahlung um so
grofler sein wird, je grofler die Kernladung ist. Die An-
zahl der Kernladungen aber ist das Charakteristikum des
Elements; wir nennen diese Zahl die Ordnungszahl des
Elements. Jedes Element sendet also, wenn seine Elek-
tronenbahnen gestort sind, Strahlungen von bestimmten,
fiir das Element charakteristischen Wellenldngen aus.
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Bezeichnen wir, wie {iblich die Elektronenbahnen
von innen nach aulen gerechnet mit K, L, M, N usw., so
emittiert das angeregte Element dann z. B. seine K-Serie,
wenn Elektronen aus weiter auflen gelegenen Quanten-
bahnen zum Ersatz fiir ein in der K-Bahn fehlendes Elek-
tron in diese Bahn nachstiirzen. Da der Ersatz sowohl
aus der L-, wie aus der M- oder schlieflilich aus der N-Bahn
erfolgen kann, besteht die K-Serie aus drei Linien, der
Kg-, K- und Ky-Linie, die sich sowohl in ihrer
Wellenlange wie in ihrer Intensitdt voneinander unter-
scheiden. Diese Strahlungsserie wird in einem Spektro-
graphen aufgenommen, und den auf der Photoplatte auf-
gezeichneten drei Linien (genau genommen sind es
vier, da die erste, die Kq-Linie in ein Dublett zerfillt)
148t sich leicht nach ihrer Wellenlinge das Element zu-
ordnen, von dem sie stammen. Dies ist das Prinzip der
Methode, welche wir als linienspektroskopische Methode
oder Emissionsmethode bezeichnen wollen.

Eine andere Uberlegung fiihrt zu einer zweiten, auch
schon gebrduchlichen Methode. Es ist klar, daff, wenn
wir eine Kathodenstrahlung oder eine Réntgenstrahlung
von solcher Energie auf ein Element fallen lassen, dafl
sie imstande ist, ein Elektron aus einer der innersten
Bahnen herauszureifien, sie dabei den griofiten Teil ihrer
eigenen Energie verliert. Stellen wir also beispielsweise
in den Strahlengang einer Réntgenrdhre eine nicht allzu
dicke Schicht irgendeines Materials und zerlegen spektral
die durch das Material hindurchgegangene heterogene
Rontgenstrahlung, so werden wir an der Verschiedenheit
der Schwiirzung auf der photographischen Platte erken-
nen, daf3 von einer bestimmten Wellenldnge ab plétzlich
gsehr viel mehr der einfallenden Strahlung absorbiert
wurde. Diese Wellenldnge entspricht derjenigen Strah-
lungsenergie, die ausreicht, um gerade imstande zu
sein, ein Elektron beispielsweise aus der innersten
Quantenbahn des betreffenden Atoms herauszureifien.
Natiirlich héngt auch diese Energie ab von der Kern-
ladungszahl, d. h, die Wellenlinge des Absorptions-
sprungs ist charakteristisch fiir das durchstrahlte Element.
Geschieht dieser Vorgang an der innersten Quantenbahn,
der K-Bahn, so entsteht nur ein einziger Absorptions-
sprung. '

Gegeniiber dem verwirrenden Linien- und Banden-
reichtum der Spekiralanalyse im sichtbaren Gebiet ist
die Eindeutigkeit der Réntgenanalyse ein ungeheurer
Vorzug. Eine Aufnahmeanordnung nach der linienspek-
troskopischen Methode zeigt Fig. 2: das Untersuchungs-

Fig. 2.

material wird auf die auswechselbare Antikathode einer
Réntgenrohre gebracht und dort dem Bombardement von
Kathodenstrahlen ausgesetzt., Die austretende Strahlung
wird an einem Steinsalzkristall spektral zerlegt und auf
einer Photoplatte aufgenommen. Eine schematische An-
ordnung der Absorptionsmethode gibt Fig. 3: Das Ma-
terial wird in den Strahlengang einer gewghnlichen Co o -
1id g e - Rontgenréhre gebracht, und das :Absorptions-
spektrum aufgenommen.

Die Empfindlichkeit der linienspektroskopischen Me-
thode ist ziemlich grof3, 0,1% Gewichtsteile einer fremden
Beimengung werden noch leicht erkannt. Beniitzt man

die Linienintensitdt zu quantitativen Feststellungen, so
erreicht man etwa eine Genauigkeit von 1—2%. Die-
selbe Genauigkeit erreicht man bei der Absorptions-

-
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Fig. 3.

methode, wenn man den Schwirzungssprung zu quan-
titativen Riickschliissen heranzieht, eine Methode, die
neuerdings von R. Gloeker ausgebildet wurde.

Fig. 4 zeigt eine Glasanalyse auf Barium. Die Auf-
nahme stammt aus dem Rontgenlaboratoriumm an der

Fig. 4.

Technischen Hochschule in Stuttgart (Prof. Dr. R.
Glocker). Die Aufnahme lifit aus der Lage des
Schwirzungssprungs qualitativ den Bariumgehalt des
durchstrahlten Glases erkennen, Die quantitative Aus-
wertung ergab eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
mit der chemischen Analyse. Die auf der Platte vor-
handene Linie ist die K-Eigenstrahlung des Anti-
kathodenmaterials der verwendeten Rdntgenréhre in
erster und zweiter Ordnung. Die Antikathode bestand
aus Wolfram. ' '

Apparate und Hillsmittel.

Die Apparatur setzt sich im wesentlichen zusammen
aus dem Hochspannungserzeuger,der Ront-
genrdhre,dem Spektrographen und bei quan-
titativer Analyse dem Photometer,

Das Photometer ist eine zu bekannte Einrich-
tung, als dafl es nétig wire, hierauf nochmals einzu-
gehen. '

Der Spektrograph besteht vor allem aus einem
Kristall, meist Steinsalz, Kalkspat oder Gips, weleher,
dank der Gréflenordnung seiner Netzebenen-Abstinde,
die Beugung der Rontgenstrahlen ermdéglicht. Ein Uhr-
werk unter dem Kristall gibt diesem eine stetig sich ver-
andernde Lage zu den einfallenden Réntgenstrahlen, so
dafl allmihlich das ganze Spektrum zur Abbildung
kommt. Ein solcher sogenannter Seemannspektrograph
gestattet, sdmtliche Elemente von der Ordnungszahl 23
bis 92 zu analysieren. Die Eigenstrahlung der Elemente
von Ordnungszahlen niedriger als 23 aber ist so lang-
wellig, daf3 sie schon in wenigen Zentimetern Luft absor-
biert wird. Solche Elemente lassen sich in sogenannten
Vakuumspektirographen analysieren; der Strahlengang
verlduft hier in stark luftverdiinntem Raum. Weil aber
zwischen Antikathode und Film irgendein Medium sich
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befinden muB (man verwendet meist Goldschldgerhaut),
welches den Film vor der Leuchtwirkung des Brenn-
flecks der Antikathode schiitzt, so kommen wir trotz Va-
Lkuumspektrograph mit der Analyse nicht unter Natrium,
d. h. ein Element mit der Ordnungszahl 11. Die Elemente
1—11 rontgenspektroskopisch zu untersuchen, ist uns
heute noch nicht méglich. :

Wir gehen nun weiter zum Strahlungserzeu-
ger, zur Rontgenrohre. Zur Absorptionsanalyse kann
prinzipiell jede Rohre Verwendung finden. Man bevor-
zugt der einfachen Handhabung wegen eine Coolidge-
Rohre, meist mit Wolframantikathode und muf3 lediglich
beriicksichtigen, da§ nicht die Eigenstrahlung des Anti-
kathodenmaterials dieser Rohre it der Absorptionsband-
kante des untersuchten Materials so ungliicklich zusam-
menfillt, daf§ die Ausmessung des Absorptionssprungs
erschwert wird. An sich benutzt man gern die Wolfram-
linie als Bezugslinie zur Feststellung der Wellenldnge
des Absorptionssprungs.

Fiir die linienspektroskopische Methode miissen
Ikéhren mit auswechselbarer Antikathode verwendet wer-
den, weil ja das Material auf der Antikathode befestigt
wird. Die Befestigung selbst ist sehr einfach; es geniigt
nieist, die Antikathode aufzurauhen und das gepulverte
Material aufzureiben. Als Rohre bevorzugt man Ionen-
réhren vor den Elektronenrshren; denn die Verdampfung
der Glithfaden in Elektronenrghren fiihrt zu einem
Niederschlag auf der Antikathode, der seinerseits zur
Linienemission und damit zu Fehlschliissen Veranlassung
gibt. Gut bewidhrt hat sich die metallische sogenannte
Siegbahn-Ionenrghre. Den technischen Zusammenbau
einer solchen Rohre mit Pumpen usw., wie er von der
Koch & Sterzel A.-G., Dresden, ausgefithrt wird, zeigt
Fig. 5.

Fig. 5.

Der Hochspannungserzeuger ist ein Trans-
formator, der auf Spannungen bis zu 150 KV transfor-
miert. Diese Spannung reicht vollig aus fiir alle spektral-
analytischen Zwecke, weil sie geniigt, die K-Serie des
hochstatomigen Elements, Uran, anzuregen. Die Span-
nung muf iiber Gleichrichterorgane so an die Rohre ge-
legt werden, dafl deren Polaritiit stets dieselbe bleibt.
Unbedingt zu beachten ist bei Verwendung von metalli-
schen Rohren die einseitige Erdbarkeit der Rontgen-
einrichtung, i Interesse des Laboranten. Von Vorteil

ist it Riicksicht auf die Abkiirzung der Expositionszeiten
und auf die Roéhrenschonung die Verwendung hoch-
gespannten Gleichstroms. Man erreicht dies durch Par-
allelschalten von Kondensatoren in den Hochspannungs-
kreis. Zwei solche Apparaturen, wie sie von der Koch &
Sterzel A.-G. in Dresden fiir die Zwecke der physikalisch-
chemischen Forschung aufgestellt wurden, zeigen
Fig. 6 u. 7.

Abb. 24, | Spektral-Diax":-Réntgencinvichiung.

Fig. 7.

Welche Bedeutung die Rontgenspektralanalyse fiir
die praktisch arbeitende Chemie bekommen wird, 148t
sich heute vielleicht noch nicht sicher entscheiden. Dem
Nachteil, daf3 die Elemente 1—11 sich der réntgenspektro-
skopischen Beobachtung entziehen, steht auf der anderen
Seite der Vorteil der unbedingten Zuverlissigkeit
gegeniiber, da keinerlei duflere Einfliisse in Form von
Verbindungen cder Aggregatzustinden das Ergebnis be-
einflussen konnen. Auch dafl der Materialverbrauch bei
diesen Methoden praktisch gleich null ist, bedeutet in
manchen Féllen einen nicht unerheblichen Vorzug.
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Aber alle . bisherigen Ergebnisse rechtfertigen die
Vermutung, dafl zwar die Ronigenanalyse die bestehen-
den analytischen Verfahren nicht immer ersetzen, aber
sie in wertvollster Weise ergénzen kann. TA. 157.}

Die Lichtechtheit der Korperfarben
und deren Bestimmung in natiirlicher und
kiinstlicher Lichtquelle.

Mitteilung aus der chemisch-technischens Werkstitte der
Wiirttemb. staatl. Kunstgewerbeschule.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Niirnberg
von HaNs WAGNER, Stuttgart.

(Eingeg. 4./9. 1925.)

Nachdem die Quarzlampengesellschaft Hanau im
letzten Jahr meinem Institut einen Farbpriifer System
Hanau leihweise zur Verfiigung gestellt hatte, unterzog
ich mich der Aulgabe, die verschiedenen, iiber die Uviol-
belichtung vorliegenden, meist vom Standpunki des
Koloristen aus durchgefiihrten Arbeiten durch eine solche,
zu erginzen, die sich lediglich mit den Kd&rperfarben
und insbesondere den neueren Pigmentfarbstoffen .be-
faBt. Die Notwendigkeit, hierzu eingehende vergleichende
Sopnenbelichtungen durchzufithren, erweiterte das mir
gesteckte Arbeitsziel ganz von selbst zu einer Nach-
pritfung der bisher iiber die Lichtechtheit der Karper-
farben bekannten Tatsachen und insbesondere einer
Untersuchung der das Verhalten im Licht beeinflussen-
den Faktoren. Dabei erwies es sich bald notwendig, die
Untersuchungsergebnisse in 1déglichst iibersichtlicher
Form graphisch darzustellen und so diskutable ‘Grund-
lagen zu schaffen, an deren Fehlen bisher alle Versuche
einer einheitlichen Lichtechtheitsbestimmung der Korper-
farben und vollends einer allgemeingiiltigen Normierung
gescheitert sind.

Aus der Uberfiille des Materials kann ich hier nur
das allerwichtigste mitteilen, und zwar dasjenige, was
am meisten von allgemeinem Interesse sein diirfte, ndm-
lich die Erfahrungen mit der Uviolbelichtung!) einer-
seits und anderseits meine Vorschlige zur graphischen
Darstellung der Lichtechtheit und damit zur Gewinnung
einer Basis fiir etwaige spitere Normierungen.

Zur Beobachtung wurden etwa 100 Teerfarbstofie verschie-
denster Konstitution, Verlackung, Abmischung und Anpreibung
und etwa 20 Mineralfarbstoffe herangezogen. Die Belichtungen
erstrecken sich nun iiber ein Jahr, und es ist nicht verwunder-
lich, daf} sich so fiir die verschiedensten Anwendungsgebiete,
Malerei, Anstrich, Druck usw. besonders interessante Tatsachen
ergeben haben, insbesondere auch beziiglich der neuen Pigment-
farbstofte, hinsichtlich derer die Verbraucher noch auf die
Lichtechtheitsangaben der Hersteller angewiesen sind. Uher
diese Ergebmisse zu berichten, mufi ich mir hier ganz ver-
sagen. Sie sollen gelegentlich in den speziell interessierten
Fachzeitschriften verdfientlicht werden.

Obwohl die Absorption ultravioletter Strahlen durch Glas
die Exaktheit der Sonnenbelichtung unter Glas beeintrichtigt,
weil die Empfindlichkeit verschiedener Farbstoffe gegen diese
Strahlen ganz verschieden ist, wurden -doch alle Sonnenbelich-
tungen aus praktischen Griinden in ‘einem gerdumigen Glas-
kasten ausgefithrt. Auch in der Praxis wird man aus denselben
Griinden meist ebenfalls unter Glas belichten. Uber den Unter-
schied zwischen direkter Belichtung und solcher unter Glas
gibt Fig. 1 an einem besonders ungiinstigen Beispiel Aufschlufl.
Gewihlt ist zur Belichtung ein Barytlack von Orange II, also
ein gegen uliraviolette Strahlen besonders empfindlicher Farb-
stoff. Die Differenz ist, wie ersichtlich, so gering, dafi sie prak-
tisch vernachldssigt werden kann. Wird dagegen im Queck-
silberlicht bei Verwendung einer Quarzlampe mit und ohne

1) Im folgenden abgekiirzt: U-Belichtung.

Glasbedeckung belichtet, so zeigt sich nach 20 Stunden, also
in einer Zeit, wo der ungeschiitzte Aufstrich fast verblichen ist,
unter Glas noch kaum eine Veridnderung. ’
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Fig. 1. Belichtungsverlauf einer Pigmentfarbe bei verschiedenen
Lichtquellen.
Orange II, Barytlack. ‘Sonne direkt.
———, unter Glas.
------ U-Licht.

Alle spiter folgenden Zeitangaben sind, sofern auf den
Farbpriifer beziiglich, als Uviol-Stunden 2), sofern die Sonnen-
belichtung betreffend, als Sonnenstunden gemacht. Da die Ver-
gleichssonnenbelichtungen im ' Glaskasten bei senkrecht auf-
fallendem Sonnenlicht in der Zeit von etwa 10—4 Uhr (je nach
Jahreszeit) ausgefiihrt und die Tafeln in der {ibrigen Zeit im
Dunkeln aufbewahrt wurden, kann die Belichtungszeit direkt
als Sonnenzeit gerechnet werden. Da die technische Belich-
tung natiirlich nicht mit derartigen Vorsichismafiregeln arbeiten
kann, muf} sie ihre wirklich erreichten Sonnenstunden in an-
derer Weise messen, etwa mit Hilfe des Kraisschen Blau-
papiers (wobei das spéter tiber die Bindemittel Gesagte noch
zu beriicksichtigen wire).

Die Farbangabe erfolgt durchweg nach der Ostwald-
schen Normierung. Eine andere Moglichkeit, alle zu beriick-
sichtigenden Faktoren graphisch in anschaulicher Weise zum
Ausdruck zu bringen und sich iiberhaupt ohne Zuhilfenahme
von farbigem Material verstindlich zu machen, besteht
schlechterdings nicht. Ich betone das deshalb ausdriicklich,
weil sich bei den Pigmentfarben die Mingel dieser. Normierung
besonders geltend machen, und weil speziell in der Kérper-
farbenindustrie der Widerstand gegen Ostwald grofler ist
als sich sachlich begriinden 1afit. Das ist deshalb bedauerlich,
weil gerade eine Arbeit wie die vorliegende ohne das Ost-
w aldsche Farbsystem gar nicht auf farbige Reproduktionen
verzichten und damit wohl iiberhaupt nicht veréffentlicht wer-
den konnte. .

Auf der Basis der Ostwaldschen Normierung ist es
mdoglich, von der Lichtechtheit eines Farbstoffs dasjenige Bild
zu bekommen, das sich allein als der Wissenschaft und Tech-
nik, jeglicher Diskussion itber Farbenlichtechtheit und jeder
Normierung als wirklich dienlich, ja unumginglich notwendig
erweist, namlich das graphische Bild des Belichtungsverlaufs.
Und meine wichtigste Aufgabe habe ich darin erblickt, nach
experimenteller Festlegung dieses Verlaufs fiir eine grofie
Zahl von Farben ein Schema auszuarbeiten, das eine einfache
graphische Darstellung unter Beriicksichtigung aller in Frage
kommenden Faktoren ermdglicht.

Bestimmt man die Lichtechtheit eines Farbstoffs nach
dem Verhalten innerhalb einer bestimmten Belichtungs-
frist oder gar nach dem sehr hiufig iiberhaupt nicht
exakt zu bestimmenden Ausbleichungsendpunkt, so er-
hilt man ein Resuliat, das nicht nur fiir wissenschaftliche
Zwecke, sondern auch fiir die Technik vollig ungeniigend
ist und Anlafl zu den schlimmsten Miflerfolgen geben
kann. Es gibt Farhen, die bei ungefihr gleichem Aus-
bleichungspunkte in den ersten Belichtungsstunden ein
ganz verschiedenes Verhalten zeigen, und es gibt solche,
die, zuerst einander parallel gehend, allm#hlich betricht-
lich voneinander abweichen. Erst die graphische Dar-
stellung des Verlauls gibt sicheren Aufschluf iiber das

?) Abgekiirzt: U-Stunden.





