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Die Entwicklung der chemischen Rontgenspektralanalyse. 
Von PAUL GUNTHER. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Berlin. 
(Eingeg. 27. August 1927.) 

Vor liingerer Zeit ist an dieser Stellel) uber die 
Verwendbarkeit der Rontgenspektroskopie zu chemisch- 
analytischtm Zweckm berichtet worden. Die Entwick- 
lung der letzten Jahre lafit es gerechtfertigt erscheinen, 
erneut den Stand cles Verfahrens zu beschreiben. 

Als Spitzenleistung der Methode ist vor allem die 
Entdeckung dreier neuer Elemente bekanntgeworden: 
des Masuriums (43) und Rheniums (75) durch W. N o d - 
d a c k 2 ) ,  J. T a c k e  und 0. B e r g ,  und des seltenen 
Erdmetalles Illiniuin (61) durch H o I) k i n s 3,  und 
Y n t e m a. Da man von den Eigenschaften eines neuen 
Elementes keine so genau voraus berechnen kann 
wie sein Rontgenspektrum, so liegt hier eine einzig- 
artige Uberlegenhei t der rontgenanalytischen Methode 
uber alle anderen vor. Wie weit man nun dieses Ver- 
fahren uberhaupt zur qualitativen Analyse verwenden 
wird, das hangt aui3er von den Besonderheiten des ex- 
perimentellen Aufwandes, iiber den das Wesentliche 
schon fruher gesagt worden ist, von der Empfindlichkeit 
des Nachweises ab. Diese Fragestellung aber lauft schon 
auf eine Aussage iiber den Zusammenhang zwischen der 
Konzeritration der strahlenden Atome auf der Anti- 
kathode und der Intensitat der charakteristischen 
Emission hinaus und kann iiur im Anschlufi an das all- 
gemeine Problem tler quantitatix en Rontgenspektral- 
analyse erortert werden. 

Es ist namlich der wichtigste Fortschritt der letzten 
Jahre, dafi heute niit grofierer Sicherheit als fruher 
quantitativ-annlytischc Schliisse aus Rontgenspektro- 
grammen gezogen werden konnen. -4llerdings id der 
Anwendungsbereich der Methode hier besc-hrankt, w3nn 
auch mehr aus Zweckmafiigkeitsgriinden als aus prinzi- 
piellen Grunden, und vielleicht wird die quantitative 
Rontgerianalyse sogar ininier nur eine Spezialmethode 
bleiben, aber man ubersieht heute im allgemeinen ihre 
Grenzen, und damit ist e in  qewisscbs Ziel der Enttvick- 
lung wohl erreicht. 

Dasjenige T'erfahren nun, das man theoretisch am 
besten ubersieht und das in giinstigen Fallen sehr wert- 
volle Ergebiiisse liefert, kniipft nicht unmittelbar an die 
fruher gescliilderte Entwicklung der Methode an. Von 
R. G 1 o c k e r4) und W. F r o h n m a y e r ist das Absorp- 
tionsvermogen der Stoffe fur Rontgenstrahlen zu einer 
quantitativeri Beqtimmung ihrer Konzentrsition benutzt 
worden. 

Es gibt auch in1 Gebiete des sichtbaren Lichtes ein 
Verfahren dcr quantitativen Xnalyse durch Absorptions- 
messungen, die I<olorrmetrie, und eine verfeinerte Form 
der Kolorimetrie ist es auch nur, wenn man etwa die 
seltenen Erden durch die Tiefe ihrer Absorptionsbanden 
bestimmt, wie sie im Spektroskop erscheinen. Aber das 
Gebiet der sichtbaren Strahlung ist sehr eng - nur eine 
Oktave breit - und so erscheint er verstiindlich, daD 

1) P. G i i n t  h e r ,  Ztschr. angew. ('hem. 37, 355 [1924]. 

2 )  W. N o  11 d a c k , J. T a c k  e u. 0. B e r g , Naturwiss. 13. 

3) J. A. H a r r i s ,  1,. F. Y n t e m a  u. B. S. H o p k i n s ,  

4) R. G l o c k e r  u. W. F r o h n m a y e r ,  Ann. Physik 76. 

Vgl. auch Naturuiss. 14, 1109 [1926]. 

567 [1925]; Ber. d. Berliner Akademie 1925, 400 [1925]. 

Xature 117, 792 [l!t5!6]; Science 63, 575 [1926]. 
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man es, die Gesanitheit der chernischen Verbindunqen 
uberblickend, als eine sehr verbreitete Eigenschaft 
der Materie feststellen mufi, im sichtbaren Gebiet ganz 
unselektiv oder fast gar nicht zu absorbieren: die meisten 
Stoffe sind weiD oder farblos durchsichtig. Erst wenn 
man in das Gebiet des unsichtbaren Ultravioletts oder 
Ultrarots fortschreitet, erscheinen allgeniein ,, Farbungen". 
Aber diese Absorptionen sind meist uber breite Fre- 
quenzbereiche erstreckt und allgeniein unsystematisch, 
und was sich an analytischen Methoden auf Absorptions- 
messungen im optischen Gebiete grundet, spielt fur eine 
allgemeine Betrachtung eine sehr geringe Rolle. 

Wesentlich gunstiger liegen die Absorptionsverhiilt- 
nisse im Gebiete der Rontgenstrahlen. Schon der Um- 
stand, dafi die Rontgenspektren eine so einfache 
Systematik haben, und dafi sie wegen ihrer Entstehung 
im tiefen Atominnern durch die chemischen Bindungen 
des Atoms praktisch5) nicht beeinflufit werden, ist vom 
analytischen Standpunkt a m  gesehen ein grofier Vorteil 
gegenuber den Verhaltnissen im sichtbaren Gebiet. Das 
selektive Absorptionsvermogenn fur Rontgenstrahlen 
kommt auf folgende Weise zustande. Wahrend im Gebiet 
des sichtbaren Lichtes Absorptionslinien jedenfalls immer 
da auftreten mussen, wo bei der Emission charakteristi- 
sche Linien vorhanden sind, weil die Elektronensprunge 
an der Peripherie des strahlenden Atoms ebensogut im 
Sinne einer Hebung des Elektrons auf eine hohere 
Quantenbahn (Absorptionsakt) wie im Sinne eines Her- 
abfallens des Elektrons in eine tiefere erlaubte Bahn 
(Emissionsakt) erfolgen konnen, liegen die Verhaltnisse 
im Rontgengebiet anders. Im Gegensatz zu den 
peripheren Elektronen, deren Spriinge die optischen 
Spektren hervorrufen, finden die kernnahen Elektronen, 
denen die Rontgenspektren zugeordnet sind, die un- 
mittelbar uber ihnen gelegenen Bahnen voll besetzt, und 
ein Absorptionsakt kann darum nur erfolgen, wenn das 
aufgenommene Energiequantum grofi genug ist, um das 
Elektron aus der Tiefe bis auf die erste nicht ~011 
besetzte Bahn, d. h. also bis an die Peripherie zu heben. 
Dies bedeutet, dafi in solchem Falle Rontgenstrahlen von 
grofierer als einer bestimmt definierten Wellenlange 
uberhaupt nicht selektiv absorbiert werden, dafi also 
hier ein Sprung in dem Absorptionsvermogen auftritt. 
An einer solchen Absorptionskante ist also der Absorp- 
tionskoeffizient nach der Seite der kurzeren Wellen, also 
der groijeren Quanten, hin grofier als auf der Seite der 
langeren Wellen. Wahrend also beini Emissionsakt, d. h. , 
bei der Wiederherstellung des im innersten Ctefiige ge- 
storten Atombaus, alle kernnahen Bahnen aufgefullt 
werden und denientsprechend der Linienreichtum der 
Emissionsspektren entsteht, spielt beim Absorptionsakt 
nur die Peripherie des Atomes als Ziel und eine einzelne 
kernnahe Bahn als Ausgangspunkt des Elektronen- 
sprunges eine Rolle, und im Ergebnis tritt beim Ab- 

5 )  Tatsachlich hat B e r g e n g r e n (Ztschr. Physik 3, 247 
[1920]) gerade an den Absorptionskanten zuerst einen Einfluj3 
der chemischen Bindung auf das Rontgenspektrum beobachtet, 
doch ist dies fur die praktische chemische Analyse ohne Be- 
deutung. Es erscheint allerdings mijglich, dai3 spater einmal 
Prazisionsmessungen am Rontgenspektrum als Hilfsmittel zu 
Konstitutionsbestimmungen Verwendung finden werden. 



1272 [ Zeitschrift ftir 
angewandte Chemie G unther : Die Entwicklung der chemischen Rontgenspektralanalyse 

- - -  - - .- - - - - -_ - - - - _  - . - - - - - - -. - - - . - 

sorptionsvermopen jede innere Elektronenschale nur in 
Form eincsr e i i~zigen~~) A bsorptionslcante in Erscheinung. 

L4uiJei. dieser selelrtivcii Absorption, die man eben 
als St~li~~iirzimg~spruiip auf einer photographischen Platte 
crhiil I ,  wenn rn:in kontinuierliches Rontgenlicht durch 
cin Priiptirat liindurrhgehen IiiDt, und deren I age  natiir- 
lich fur die alisorhierende Atomart charakteristisch ist, 
gibt (1s nod1 (aine andere, nicht selektive Absorption, die 
der allgemeiii bekannten Regel folpt, daD die Rontgen- 
strdilii~ig 11111 so durchdrinqender ist, je kurzwelliger sie 
ist. Auf die IJrsachen und die Resonderheiten dieser 
kontinuierlichen Absorption hier einzugehen, ist nieht 
crforderlirh, da sie imcharnlrteristisch und demgemai3 
liir tlie An:ily~.e uninteressant ist. Was sich nun ex- 
periiiientc~ll n u s  der Giiltigkeit dieser beiden 
gegeri1Lufigc:n (;esctzmaDi~lteiten ergibt, wird aus 
.\bh. 1 ersichtlich, die tins AbsorptionsvermSgen einer 

photographischen 
13romsilberschicht in 
Prozenten in ihrer 
Abhangigkeit von 
der Wellenlange 

den gekriimniten 
Xurvenstiicke zeigen 

tinuierlichen Absorp- 
tion, namlich Ver- 

ziin ehm ender Well cn- 

das Gesetz der ken- 

,ihsor ~ t i o n s w r m 6 v n  einer rihotoura~ihische~i mehrung des Absorp- 
1 x a c h  llcssiingen von ~ o u w e r s . )  (1 ,s2 mg tionsvermogens mit 

liiiigi.. Aher h i  der,ii:nigen Wellenlbge, deren Quantcn 
gernde :iusrt:i~.:hen, uin ein Elektron aus dem K-Niveau 
des Silbers bis a11 die Oberfliiche zu heben, iiberlagert 
dicsnr selnktive Absorptionseffekt, der das Wirksam- 
wrrtlcn einw iieueii Mechanismus im Atom bedeutet, 
den kontinuierlichen. und zwar so stark, dafi der Gang 
dcr Ahsorption mit de r  Wellenlangc: sich an dieser einen 
S t d l e  ganz uinltehrt: lichen dieser Grenzfrequenz wird 
auf der hnrten Seitr: stiirker als auf der weichen ab- 
sortbirr€, und erst im betriichtlichen Abstande davon stellt 
die Ahn:thme des rZFsorptionsvermiigens mit abnehmen- 
der Wellenliinge d.ie ursprungliche Durchlassigkeit 
wieiler her. [)a dieser Ahsorptionsakt eindeutig durch 
die Struktnr tles unerregten Atoms bestimmt ist, so muD 
die GroBe d r s  experimentell beobachteten Effektes ein- 
deutig mit der Znhl der Atome, d. h. mit der Kon- 
zent ration dieser Atomart in  der durchstrahlten Schicht 
verltnupft win ,  rind damit w i d  eine quantitative 
An;) Iyse durrh Beobachtung von Ahsorptionsintensitaten 
an den charalrteristischen Sprungstellen mSglich. 

Die Ausfiihrung der Methode von G l o c k  e r  und 
F r o h II m a y e r gestoltet sich folgendermaDen. Wenn 
J i  und J? die Schwiirzungen unmittelbar links und rechts 
von der Absorptionslrante sind und p die Gewichtsmenge 
d e s  absorbierenden Elernentes angibt, die in einem 
Quadratzentinieter der durchstrahlten Schicht enthalten 
ist. so liifit sirh die Reziehung ableiten 

wiedergibt. Die bei- 

A'nq<.:triim -Einbe&n 

Abb. 1. 

flronisill~ersc hirht  in  Prozcv~trn. 

AgIlr i)rii Quadr:itmi~ter.) 

- r . p  J, -. 

J L  
- f ?  , 

worin c die Rasis der natiirlichen Logarithmen ist und 
die G r X k  c als charakleristischo Konstante fur jede 
cini.elnc~ A toinart tleren besondcrem Absorptionsver- 

61 Irii a l l w m t ~ i i i c ~ i i  habc~ii disc Absorptionskaiiten cine 
1;ei:istriiktur. ~ i l s p i  c d i c w l  dcm [Tmslonde, dni3 tlie Gruiid- 
riivlvtiis irn Atomb:i~i .  5 0 1 1  tlcm hicr stt1ic:mntisicrend gesproclicii 
\vui.de, sclbst iiichi s t r ~ , n ~  eiirlLeillich Find. Doch spiclt das iin 
I I i i i  blick aiif 11:is Zic.1 dicser Iktrachtiitrgen keine Rolle. 

mogen Rechnung triigt. Wenn man also J1 und J? durch 
photometrische Messungen bestimmt, und die Konstante c 
kennt, so k m n  man p herechncn und hat damit die 
Konzentration derjenigen Atomart in  dem durchstrahlten 
Priiparat, die die durch ihrc lmtimnite Wcllenliinqe 
charakterisierte Absorptionsltante verursacht hat. Wie 
man beim Photometrieren der Sprungtiefe vorgeht, ist 
aus Abb. 2 ersichtlich, in der die Ordinate die Schwiirzung 
mifit, und die Xbzisse die Abstiinde links und rechts 
von dem Absorptionssprung hci AB angibt. Man photo- 
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Abb. 2. 

metriert bis zu Abstiinden von je 2 nim links und rechts 
mehrfach mit eineni Mikrophotometer und extrapoliert 
dann in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise auf 
den wirkliclien Absorptionssprung, wobei auch die all- 
gemeine Schleierschwiirzung dcr Platte durch Suhtrak- 
tion zu beriicksichtigen ist. 

Etwas Prinzipielles an der Methode ist die Bestim- 
mung der Konstanten c. Wie man aus der mitgeteilten 
Fornicl ersicht, ist es fur die Genauigkeit der Erniitt- 
lung von p vortcilhaft, wen11 c groii ist, uiid ferner 
ist es giinstig, wenn die Schwiirzungen J1 und Jr recht 
verschieden sind. Nun hat man das letztcre bis zu 
eineni gewissen Grade dadurcli in der IIand, daiJ man 
die Diclte der absorbierenden Schicht vergriif3ert. Die 
Konstante c mufi fur jede einzelne Atomart besonders 
ermittelt werden. Wie Ci 1 o c k e r und F r o h ii ni a y e r 
hierbei auf empirische Weise vorgegangen sind, sol1 am 
Beispiel des Bariums gezeigt werden. M a n  ermittelt fur 
verschiedene Bariumgehalte p in der absorbierenden 
Schicht die zugehorigen Absorptionssprunge ''? ; durch 

.TI 
Einsetzen der gefundenen Werte in tlie Gleichu~ig liii3t 
sich dann c herechnen, der sich fur Barium zu 24 er- 
gibt. Wie gut die beobachteten Griif3en , die 
von den Autoren als Sprungfaktor F lmeichnet werden, 
und die im Quadratzentinieter enlhaltene Bariunimenge 
der Forniel geniigen, zeigt die Abb. 3, in der die kleinen 

Photomctrierung eines Ahsorpli~inssprun~rs. (Glockrr und Frohnmaver.) 

+J i 

Abb. 3. 

Kreise die beobachteten Punkte darstellen und die 
Kurve die niit c = 24 ausgezogeiie Funktion ist. Man 
sieht, wie fur die Bariunilronzentration 0 das Schwiir- 
zungsverhiiltnis an der Rbsorptionskmte 1 ist und wie 
es sich mit steigender Bariumkonzentration von diesem 
Werte entfernt. Die Autoren haben fur eine groi3ere 

Uestimmung von c fiir I3:irium. (Glocker i ind  Frohnmayrr.) 



Anzahl von Elementen zwischen den Ordnungszahlen 
42 bis 90 diese charakteristischen Konstanten bestimnit 
und auch eiiie Interpolationsformel fur ihren Gang mit 
der Ordnuiigszahl angegeben, so daij man also die Mehr- 
zahl der bekannten Blemente auf diese Weise bestimmen 
kann. Man ka tiii allermeistens die K-Absorptionskanlen 
fur die arialytihche I'estimmung verwenderi, doch sind fur 
die sclrwer steii Elertiente von den hutoreii auch die Ver- 
hlltnisse an den L-Absorptionskanten vermessen worden. 

Die ganze Metliode hat den Vorteil, daD man ihre 
Leistungsfihigkeit allgeniein weitgehend ubersehen 
kann und daij ill re experimentelle Ausfuhrung ver- 
gleichsweise geringe Schwierigkeiten bereitet. Man 
bringt ja be1 diesen dbsorptionsmessungen die Analysen- 
substanz nicht in die evakuierte Kontgenrohre hinein, was 
meistens zu Vabuumschwierigkeiien fuhrt, sondern die 
Analysensubslanz tiefindet sich in Form einer Losung 
in einem Harlguniniitrog oder als gescliuttetes Pulver 
oder als Metallblech drauBen im Strahlengang, wobei 
sie weder erhitzt w r d  noch wie auf der Antikathode der 
Rontgenrolire durch die auftrefienden Elektronen grob- 
lich oder atoriiar zerstaubt werden kann. So konnen 
keine Substanzverlude eintreten. Und \on der IZontgen- 
rohre wird nur verlangt, dai3 sie in der Nahe des zu 
beobachtenden Xbst,rptioassprungs kraftig kontinuierlich 
strahlt und nicht gerade eine charakteristische Spektral- 
linie emittiert. Es kann also eine technische abge- 
schniolzene lliihre rriit geeigneter Antikathode sein. 

Die Leislungsfiihigkeit dieser Methode ist unter 
gunstigen Umstiinden sehr groij. Man kann leicht uber- 
sehen, welches die gunstigen FBlle sind. Hat man eine 
stark absorbierende htomart iieben lauter schwachabsor- 
bierenden anderen Atomen, so wird sich das Absorp- 
tionsverm0gen der zu betrachtenden Atonie vergleichs- 
weise stark geltciid niachen, und man kann dieses 
Element recht genati bestinimen. So konnien die Autoren 
den Bariumgehalt einer Glassorte, cler nach der 
chemischeii Bestiminung 5,8% belrug, rontgenanalytisch 
zu 545% ermitteln. Der Antimongehalt eines Silicates 
wurde chemiscth-amilytisch zu 3,676 und rontgenanalytisch 
zu 3,35% gefunden. Diese Zahlen beweisen die hohe 
Leistungsfahigkeit der Methode. Und hier ist auch die 
Empfindlichkeit zahlenm5Dig zu belegen. Die Tabelle 1 

Tnbelle 1. 
Mindestmeqe iu rng/tlc*m zur Et zeugurig eines eben noch deut- 

lich w~thr~iel~rtibnrr~n K-Ab, 
NIo . . . . . .  0.7 Sb . . . . .  1 ,G w . . . . . .  6,s 

Ha . . . . . .  2,l  Pb . . . . . .  9,0 
Ce . . . . . .  2,2 Th . . . . .  . l ( i  

gibt dieMindestnienge des betraclrtetenElementesin einem 
Quadratzentimeter dtr  durchstrahlten Schicht an, die noch 
eben einen deutlichen Absorptionssprung verursacht. 
Etwas holier fiingt dann auch die Bestiminbarkeit an. 

U uguiistiger liegen die Verhhltnisse, wenn das Ab- 
sorptionsvermiigen der anderen .\tomarten neben dem 
der LU l~estiinmeiiden betraclitlich wird. Immerhin 
haberi aber auch dann die aus den Dichtespriingen 
an der Aibsorptionsliante erniittelten Analysenwerte 
noch einen bestiiiiniten Sinn: sie stellen namlich 
Mindestwerte dar, wobei der Fehler auch noch grOi3en- 
maDig abgeschiitzt u erden kann. Wenn die Absorptions- 
wirkung tier frernden Beimengungen die des zu be- 
stimniendcn Elenieii tes etRa um das Zwanzigfache uber- 
steigt, versagt die Methode. 

Es ist eiri groi3er Vorteil dieses Verfahrens von 
G l o c k e r .  und F r o h n n i a y e r ,  dai3 man seine 
Leistungsfiihiglteit und seine Anwendungsbreite auf 
Grund eiiifaclier Uberlegungen klar ubersieht. Dem- 
gegenuber enthalt das Emissionsverfahren, das zu 

. . . . . .  1.1 2 . . . . . .  1.5 

qualitativen Zwecken fast ausschlieBlich verwandt wird, 
und das heute auch quantitativ zu betrachtlichen Leistun- 
gen entwickelt ist, im einzelnen noch manche Unklar- 
heiten. Der Bereich der Wellenlangen, mit denen dies 
VerIahren arbeitet, ist inzwischen weit ins kurzwellige 
Gebiet hinein erweitert worden. Wiihrend man die Be- 
triebsspannungen von Kontgenrohren, die eine Analysen- 
substanz auf der Antikathode enthielten, wegen der 
Schwierigkeiten der Entgasurig im allgenieinen unter 
vierzig Kilovolt hielt und somit von den schwereren 
Elementen nur die L-Serien erregte, haben U. 1) e h -  
l i n g e r ,  R. G l o c k e r  und €3. K a u p p 7 )  durch die 
Verwendung sehr vie1 hoherer Spannungen einen be- 
triichtlichen analytischen Erfolg erzielt. Sie ltonnten in  
einem Praparat von R. J. M e y e r , G. S c h u In a c h e r 
und A. K o t o w s k is) das Element 61 durch zwei Linien 
seiner K-Serie nachweisen, wlhrend ein eindeutiger 
Beweis fur sein Vorhandensein durch die weichere 
L-Emission nicht zu erbringen gewesen war. Es scheint 
also zum mindesten in diesern Falle die K-Emission 
analytisch gunstiger zu sein. 

Welche experirnentellen Schwierigkeiten die analy- 
tische Emissionsspektroskopie besitzt, ist schon fruher 
hier erortert worden. DaD man sie heute auch zu 
quantitativen Schliissen verv, enden kann, beruht auf 
der experinientellen Moglichlreit, Kontgenstrahlen von 
nicht allzu verschiedeneii Frequenzen in genau deni- 
selben Verhaltnis, wie sie von der Antikathode ver- 
mischt ausgesandt werden, getrennt zur Messung zu 
bringen. Dabei ist grundsiitzlich Neues in der Kon- 
struktion von Analysenspektographen, die sich alle 
mehr oder weniger an die klassischen Konstruk" iionen 
S i e g b a h  n s anlehnen, nicht hinzugekoninien, und 
das kann wohl auch nicht geschehen. Nach wie vor 
werden nebeneinander Spektrographen niit gedrehten 
und mit feststehenden Kristallen verwandt, ganz neuer- 
dings der letztere Typ von G. v. H e v  e s y  und 
J. B O h m Q )  auch zu quantitativen Zwecken. Denn 
wenn man sich, wie die genannten Autoreil, darauf be- 
schrankt, Linien, die einander ganz nahe benachbart 
sind, zu vergleichen, so wird der Umstand bedeutungs- 
los, daij diese Frequenzen ja nicht von deniselben 
Punkte des Brennfleckes herkommend zur Reflexion 
gelangen, denn die Flachenhelligkeit des Brennflecks 
andert sich ja nicht sprungweise und ist an zwei ganz 
benachbarten Emissionsstellen eben gleich. Will man 
allerdings zwei etwas entferntere Linien miteinander 
vergleichen, was bei geringeren Genauigkeitsanspruchen 
praktisch manchmal gescheheri wird, so ist das Schwen- 
ken des Kristalls doch erwunscht. In den gebrauch- 
lichen Frequenzbereichen ist das Absorptionsverniogen 
der Luft so groij und mit der Frequenz so verlnderlich, 
daD man Vakuumspektrographen verwenden muD. 

Das Dispersionsverniogen der Spektrographen muij 
groij sein, weil sonst bei kompliziert zusammengesetzten 
Substanzen infolge des Linierireichtums der Emissions- 
spektren Koinzidenzen vorkommen. Der Spektrograph 
von G. v. H e v e s y hat 16,2 cm Radius, dabei entspricht 
auf der photographischen Platte ein Abstand von 
5,5 mm 100 X-Einheiten. 

Sehr harte Strahlen kann man nach der fruher be- 
schriebenen B r a g g schen Methode nicht spektrosko- 

7 )  U. D e h l i n g e r ,  R. G l o c l t e r  u. E. K ' i u p p ,  Natur- 
wiss. 14, 772 [1926]. 

8) R. J. M e y e r ,  G. S c h u n i a c h e r  u. A. K o t o w s k i ,  
Naturwiss. 14, 771 [1926]. 

9) G. v. H e v e s  y u. J. B 6 h m , Ztschr. anorg. allg. Chem. 
164, 69 [1927]. 
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picren. untl so 1i;iben U. D e h 1 i n g e r lo), K. G I o c k e r 
urid E. 1< a 11 p p bei ihreri Versuchen mit den K-Spek- 
tren dcr selttmen Erden nach der Lochkameramethode 
niit Hilfe cines Seerriaiinsspektrographeii gearbeitet. 
I>iese Metliode besteht in1 Prinzip darin, daD der Spalt 
(,,Loch”) sich jin Strahlengnnge hinter dem disper- 
gieren~len Kristall, also zwischen diesem und dem Film 
befindi:t, wiilireiid das game System Kristall-Spalt-Film 
zur Erzielung der verschiedenen Inzidenzen gegen den 
131.enni Icrk gescliwenlit wird. 

Die llijntgenrohren fiir die analytische Spektro- 
skopie sincl heute oft Elektronenrijhreri, da die Ver- 
besserung der 11ocliv~~liuunipuiripen in den letzten 
Jahren die Erreichung des erforderlichen Vakuums 
nuch Iiei schwerer zu eiitgaseiiden Aiialyseiisubstanzen 
erniiigliclit hat. Fur sehr hohe Syannungen verwendet 
J I I ~ U I  laiieii r6hrt.n von groijem Volunien. 

Uiii jt:den Fehler auszuschliefien, der durch eine 
\’erHnilerung tier L\nalysensubstanz unter d e n  Einflufi 
dcs Elelclroiicrixtroriis (Verdanipfung, Zerstiiubung), ent- 
stehon ltijnnte, hat €1. 5 t i n t z i 11 g 11) eine Iiohre kon- 
struiert, bei der die ,\nalysensubstawz in Form eines 
I’refik8rpers eiiigebracht wird, der wahrend des Be- 
triebes selbst algeschabt wird, so daD die strahlende 
Subst:) nzschidi t sich fortgesetzt erneuert. 

Die hlessung der Eniissioiisinteiisitiiten ist bisher 
stets :iuf photc,gr.apliischeiri Wege ausgefiihrt worden. 
Die photographische Schwiirzungskurve fur Rontgen- 
stralilen ist dureh die Arbeiten von G l o c k e r  und 
’1 r :1 L, 1, ‘ 2 )  i i i d  13 u s tS IJ) und I3 o u w e r s 14) gut be- 
kunnt. Sic. verlliuft ubcr ein weites Stuck linear und ist 
i n  gewissrn (iebieteu fur wenig verschiedene Wellen- 
liingen pr:iktisch gleich, so daij der Schlufi aus der 
Schwii rzung aul’ die Intensitiit im allgemeinen ohne 
Schwit:riglteit zii niaclien ist. Die Messung der Schwar- 
zung k;iiiii ii:irh irgendeiiiern mikrophotometrischen 
Verfaliren erlolgen. In eiiiein eiigen Uereich extrem 
geringer Schwiirzungen kann man die Messung der 
1)hotoKrapliisc.Iicii I)ichte durch rnikroskopische Aus- 
ziihluiig der einzelilen Silberkorner nach der Methode 
von E g g e r t I:) unci X o d d a c k mit recht guter 
(;ennriigkeit ausfiilircii, da die Korngrofle der fur 
1~6ntgc~nstr:ihlen ernptindlichen Filnie fur die Aus- 
ziihluiig vcrhBltnisaiiii3ig gunstig isti(;). S t i n t z i 11 g l’) 
hat vt~rgeschlagen, die Intensitiit der Linien durch ihre 
Eindriiigungstiefe in ein I’alcet von ubereinander- 
gelegten l~ronisilberscliicliteii zu messen. 

Die Mijgliclikeit dcr qunntitativen Eniissionsspektro- 
sltopil! beruht iiun aul der Tatsache, dalJ jedes Atom- 
geni id i  von bestimmter Zusamniensetzung unter 
gleichen -~nre~ungsbcdingullgeli auch Rontgeneniissio- 
lien 1 on 1)estiniinten Intensitiitsverhiiltnisserl gibt. lhre 
Schwieriglieit cntstelit dadurch, dai3 man die Beziehung 
zwisclieii den Atoiiikonzeiitrntioneii :iuf der Anti- 
knthode und den Intensitiitcn der korrespondierenden 
1,inieii der einzelnen Atoniarten ini allgemeinen nicht 
von \ ornliereiii ubersehen liann. Schon die eng be- 

1111 I:. I) I? 11 1 i 11 g ( I  L’, I{. G I o c I( e r u. E. I< ii u p p, 1. c‘. 

1 1  I 11. S I i I I  I z i II g.  1’hysik;iI. Ztsc.111’. 25, 81-l [19%6]; da- 

1 2  I I:. ( i  I o I. I: o I’ 11. iV. 1’ I’ :L LI b , I’hysikal. Ztschr. 22, 345 

1:)) I <  II s I; . l ’ h y ~ i c ‘ : ~  3, (j4 119221. 
1 4  1 I{ (I u \v 1’ 1 . 5  I’i~oiciotionsschrift, LtrecM 1924. 
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sulbst iruch eiiie :iusliilir!iclie Dkliussion der Fehlerquellen. 

119.1:. 

.1. I< f :: P r t 11. W. N o d d n c 11, Sitzungsberichte der 
Ile1.1. :Akntlcniic: :19, 631 \ . lWl] ; I’hysikal. Ztschr. 22, 673 [1921]. 

1‘ ) 1’. (; ii I I  I !I c: I’ 11. G .  I\’ i 1 c‘ k e , Ztsvhr. physiltal. Chem. 

1;  I I I .  S I i I I  I z i II g , I’hysilial. Ztschr. 27, 8.24 [1926]. 
119. :’l$) 119261. 

I ZeitschriIi IUY 
nngcwaodle Chemic - 

schrankte Annahnie, daij zwei in] periodischeii System 
benachbarte Atoniarten in gleichen Mengen vermischt 
die Hauptlinien der gleichen Serie mit gleicher Inten- 
sitat emittieren, ist nicht allgeniein riclitig. 

DaB man Proportionalitiit zwischen den Atom- 
konzentrationen auf der Antikathode und den Intensi- 
taten der Hauptlinien gar nicht allgemein erwarten 
kann, und zwar uni so weniger, je weiter sie ausein- 
anderliegen, ist aus zwei Griinden leicht einzusehen. 
Auch wenn das Keflexionsvermogen des verwandten 
Kristalls und die Enipfindlichkeit d r r  Plntte unter be- 
stimmten Urnstiindcn fur zwei Hauptlinien als gleich 
angesehen werden konnen, so stehen doch zwei Atoni- 
arten grundsiitzlich nienials unter genau gleicheii Er- 
regungsbediiigungeii. Denn niaijgebend fiir die Inten- 
sitiit, niit der cine Atoniart strahlt, ist der Cberschuij 
der Betriebsspannung der Rijhre iiber die zur Erregung 
der Strahlung erforderliche Mindestspannung. Dieser 
Uberscliufi wird nun prnktisch niit urn so groBerer An- 
naherung gleich sein, je niiher die erforderlichen 
Mindestspannungen beieinanderliegen, d. h. also, je 
naher benachbart die eniittierten Frequenzen sind, und 
weiterhin je griiijer der Rbsolutbetrag der Betriebs- 
spannung der llohre ist. Dieser Feliler, der durch die 
verschiedene Erregbarkeit zweier Atoniarten durch 
eine gegebene Betriebsspannung entsteht, lrann aller- 
dings durch die Erhohung der angelegten Spannung 
grundsatzlich sehr verkleinert werden, doch bereitet 
die Erhohung der Betriebsspannung iiber 40 bis 
50 Kilovolt iiianchmal praktische Schwierigkeiten und 
hat obendrein noch oft den Nachteil, daB nun sehr harte 
Linienserien mit erregt werden, die durch Reflesion in 
hoherer Ordnung das interessierende (tebiet des Spek- 
trums sehr wesentlich komplizieren konnen. Imnierhin 
1ii13t sich aber der Fehler, der aus niedriger Betriebs- 
spannung entsteht, grundsatzlich auch rechnerisch 
eliniinieren. 

Storerider ist die Intensitatsverschiebung, die durch 
Absorptionsakte zwischen den Atomarten der Analysen- 
substanz selbst entsteht. Zwar ist hier die kontinuier- 
liche Absorption, vori der an friiherer Stelle gesprochen 
wurde, von geringer Bedeutung, da sie fur nahe be- 
nachbarte Frequenzen - und nur solche diirfen ja aus 
den schon genannten Griinden miteinander verglichen 
werden - praktisch gleich ist. Aber betriichtliche 
Fehler konuen entstehen, wenn auf der Antikathode 
zwei Atomarten rieheneinanderliegen, von denen die 
eine eine Spektrallinie der anderen iin Sirine der friiher 
gegebenen Erkliirung selektiv absorbiert. 1)as bedeutet 
zuniichst, daii die so absorbierte Frequenz mit ge- 
ringerer Intensitiit auftritt, und weiterhin bedeutet es 
noch, dai3 die Atomart, die absorbiert hat, nun ihre 
eigene Strahlung verstarkt aussendet. Denn wenn in1 
Sinne der fruheren Ausfuhrungen ein selektiver Ab- 
sorplionsakt durch Hebung eines Elektrons an die 
Oberflache eines Atoms erfolgt ist, so ist der Bau des 
Atoms nunniehr gestort und es erfolgt eine Auffullung 
der inneren Elektroneribalin durch Nachfallen von 
Elektronen aus iiui3eren Rahnen unter Aussendung einer 
ganzen Linienserie. Ein solches Atom ist also durch 
diesen Absorptionsakt in1 iihnlichen Sinne erregt, wie 
es durch den Stoij von Elektronen bestimniter Energie 
norln:ilerweise auf der Antikathode erregt wird. Auf 
der Antikathode kann also eine Atoniart auijer durch 
die einfallenden Elektronen des Betriebsstronies noch 
durch Rontgenstrahlen angeregt werdrn, die um einen 
bestininiten Mindesthetrag hiirter sind nls ihre Eigen- 
strahlung und von anderen Atonien auf der Anti- 
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kathode ausgesandt werden, so daD diese Atomart im 
Spektrum verstitrkt jn Erscheinung tritt, wahrend die 
hart eniittierenden Atomarten dementsprechend ge- 
ringer bemerkbar werden. Dieser Effekt lieD sich 
exakt an dem FaUe einer Kobalt-Nickel-Legierung 
zeigeni8), die bei gleichem Gehalt an beiden Metallen 
auch praktisch gleiche Intensitaten fur die Ka-Linien 
ergab, wahrend die Intensitaten der KP-Linien merk- 
lich verschieden waren, obschon an sich das Verhaltnis 
zwischen a- und ,!I-Linie fur beide Metalle gleich ist. 
Die Intensitatsverschiebung bei den P-Ljnien erklart 
sich dadurch, daD die harte 8-Linie des Nickels durch 
selektive Absorption des Kobalts geschwiicht wird. 
Urn die 1 erstarkung der Emission des Kobalts 
nachzuweisen, wodurch ja auch das Verhaltnis der 
Ka-Linien hatte 1 erschoben werden mussen, war in 
diesem Falle die absorbierte Energie zu gering. Jedoch 
hatte eine auf den Vergleich der I?-Linien begrundete 
Bestimniung des Nickels statt 50,0% nur 43,5% ergeben. 

Auch diese Fehlerquelle 1lDt sich weitgehend un- 
wirksani machen. Bettet man namlich, u i e  es schon 
S t i n t z i n g Is) zur Vermeidung von Verdampfung und 
Zerstaubung getan hat, die Analysensubstanz stark ver- 
dunnt in eine andere Substanz ein, deren Einissions- und 
Absorptions\ erniogen von dem der zu vergleichenden 
Atomarten weit entfernt liegt, so hort die Wechsel- 
wirkung der zu vergleichenden Atomarten infolge des 
Verdunnung3effrkts weitgehend auf und die Wechsel- 
wirkung mit den htonien der Bettsubstanz ist fur beide 
L4toniarten nahezu gleich. 

Beachtet man die bisher genannten Fehlerquellen 
und beschrankt inan sich endlich darauf, chemisch ahn- 
liche Atomarten in gleichen chemischen Biiidungen mit- 
einander zu vergleichen, so kann nian sehr wohl orien- 
tierend quantitative Schliisse aus lromplizierten Emis- 
sionsspektrogranimen ziehen. Einer der bedeutendsten 
Erfolge der Emissionsmethode ist gerade auf diesq 
Weise erzielt wo~den.  Es sind die SerienanaIysen 
V. M. G o 1 d s c 11 m i ti t s * O )  uber die Haufigkeit der 
seltenen Erden aus tlem Kahmen seiner allgemeinen 
geochemischm lintersuchungen, die wohl bei dem Ver- 
sagen der gebriiuchlichen Methoden der analytischen 
Chemie in diesem Gebiete des periodischen Systems 
auf andere Weise gar nicht hatten ausgefuhrt werden 
kcnnen. 

Aber auch unter Einhaltung aller der genannten 
Vorsichtsmaiinahmen sind genaue analytische Bestim- 
mungen auf diese Weise im allgemeinen nicht ausfuhr- 
bar. Nhmlich die wichtigste Schmierigkeit, die auch 
gerade von den Begriindern des Emissionsverfahrens 
W. C o s t  e~ uad ti. 17. H e v e s y  zuerst erlrannt 
worden ist, besteht clarin, daD die Intensitiit, mit der 
eine Atomart strahlt. vori ihrer chemischen Bindung 
und sogar von der allgemeiiien Zusammeiisetzung des 
Gemisches, in  deni sich die Verbindung befindet, ab- 
hangig ist. Der Grundversuch der quantitativen 
Rontgenspektralanalyse, die Bestimniung des Hafniums 
durch W. C o s t (1 r 21) und G. v. H e v e s y , hatte darin 
bestanden, tlaD dem hafniumhaltigen Zirkonpraparat 
ein Oxyd des Tantals in bekannter und wechselnder 
Menge zugesetzt wurde, bis die benachbarten La-Linien 
der benachbarien Elernente IIafniuni und Tantal gleich 

18)  P. G i‘! 11 1 1 1  e r u. J. N. S t r a 11 s k i  . Ztschr. physikal. 

19) H. S t i n t z i 11 g , ebenda 107, 154 [1924]; 108.51 [1924]. 
20) V. M G o l d s ( . h m i d t  u. T h o m a s s e n ,  Oslo, 

Videnskapsselskapets Skrifter I. Mathem. Naturw. K1. 5 [1924]. 
21) W. C o s t e r ,  Ztschr. Elektrochein. 29, 344 [1923]. 

C’heni. 118, 257 [lt,”5]. 

stark erschienen waren. Ein auf einem derartigen Ver- 
gleich beruhendes Analysenverfahren hatte auch 
H. S t i n t z i n g ,?) im gleichen Jahre vorgeschlagen. 
G. v. H e v e s y und W. C o s t e r beobachteten nun, daD 
es bei den Hafniumbestimniungen nicht gleichgultig ist, 
ob man dem Hafnium, das als HfOz vorliegt, das zu ver- 
gleichende Tantal als Tantaldioxyd (TaOZ) oder als 
Tantalpentoxyd (TaZO8) zusetzt, und darauf arbeiteten 
v. H e v e s y Z 3 )  und T h a l  J a n t z e n  eine andere Be- 
stimmungsweise fur das Hafnium aus. Das ‘l‘antal- 
dioxyd gibt wohl richtige Resultate, aber wenn das Tantal 
als Pentoxyd eingefuhrt wird, so erscheint seine Linie 
bei gleicher Atomkonzentration etwa 2,5mal schwacher 
als die des Hafniums. Hierbei besteht die Hauptmenge 
der Analysensubstanz, namlich 94%, immer aus Zirkon- 
oxyd. Und ein besonders schwerwiegender Befund ist 
der folgende. Enthhlt das Gesamtgemisch nur 7% Cas- 
siopeiumoxyd, so gibt das Tantaldioxyd ebenso falsche 
Resultate wie das Pentoxyd. Iin Palle eines Gemisches 
von Stannooxyd und Antimontrioxyd, das gleich viele 
Atome beider Metalle enthielt, fanden C o s t e r 24) und 
N i s h i n a fur die La-Linien ein Intensitatsverhaltnis 
1 : 6, wenn nur 4,2% Gips beigemischt waren. Ging 
man aber mit den1 Gipszusatz auf 88,596 herauf, so fand 
man ein Intensitatsverhaltnis der La-Linien von 1 : 1. 
Als Ursache fur diesen merkwiirdigen Effekt schlagen 
C o s t e r  und N i s h i n a  die Arinahme vor, daD in der 
Bohre niit dem Einsetzen des Elektronenstromes eine 
gewisse Anzahl von Atomen, die bestimmt ist durch die 
Bindungsverhaltnisse und den Charakter der Um- 
gebung, den Brennfleck verlafit, und dai3 sich schon 
nach ganz kurzer Zeit ein gewisses Gleichgewicht 
zwischen den im Elektronenbombardement verbleiben- 
den Atomen einstellt. Aber wenn auch die gefundenen 
Intensitatsverhaltnisse manchmal weit von den Verhalt- 
nissen der Atomkonzentrationen abweichen, so sind sie 
doch streng reproduzierbar, uncl darum ist trotz allem 
eine quantitative Analyse nach dem Emissionsver- 
fahren moglich, und zwar oft mit betrachtlicher Ge- 
nauigkeit. Man niuD nur jeder Bestininlung eine rein 
empirische Feststellung zugrunde legen, bei welchem 
Konzentrationsverhaltnis zwischen dem zu bestimmen- 
den Element und einem in bekannter, wechselnder 
Menge zugesetzten Element zwei sehr nahe benach- 
barte Linien, die nun gar nicht einmal spektroskopisch 
korrespondierende Linien zu sein brauchen, unter 
genau reproduzierbaren Umstiinden gleich stark er- 
scheinen. So haben v. H e  v e  syZ5) und T h a l  
J a n t z e n unter wesentlicher Anteilnahme von J. N i - 
s h i n a die Hafniunibestimrnung daliin abgeandert, daD 
sie die HfLpl-Linie mit der CpLP-Linie verglichen, 
deren Wellenlangen sich nur um 4 X-Einheiten unter- 
scheiden. Das Schwarzungsverhiillnis dieser Linien be- 
tragt bei einer Rohrenspannung von 20 Kilovolt 2,6, 
wenn HfO, und Cpz03 in gleichen Gewichtsmengen vor- 
handen sind. 

Neuerdings ist dieses A.nalysenverfahren von 
v. H e v e s y und J. B o h  m ?,) noch fur die Bestimniung 
des Tantals im einzelnen ausgearbeitet m-orclen. Wie 
die Autoren ausfiihren, trifft man die Wahl der Ver- 
gleichslinien zweckmiii3ig so, daB man von dem zu be- 

2 2 )  H. S t j n 1 z i 11 g ,  Ztschi. physikal. Chem. 103, 51 [1923]. 
2J) v. H e v  e s y  u. T h a 1  J a i l  t z e n ,  Naturwrss. 12, 730 

24) C o s t e r u. J. PI i s h i n a ,  Chem. News 130, 149 [19?5]. 
2 5 )  v. H e v e s y  u. T h a l  J a n t z e n ,  1. c.  
26) v. H e v e s y u. J. B o h  m Ztsrhr. aiiorgan. allg. Chem. 

[1024]. 

164, 69 [1927]. 
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stiiiiiiienderi Element eine der starksten Linien be- 
trachtet, wiihrend man von dem zuzusetzenden Element 
auc,li cine schwiicliere Linie Zuni Vergleich wiihlen 
kaiin. Man niufi eben d a m  zur Intensitiitsgleichheit 
en1 sprcchelid niehr von dern l’ergleichselement zu- 
sel/.eii. Auf jeden k all sollen die Vergleichslinien 
wclit iinhe beieinanderliegen. Natiirlich miissen Ko- 
iiizidenzeri der zum Vergleich bestimniten Linien rnit 
cintlereri Litiien, die von dem Praparate emittiert 
werden kiinnen, ausgesclilossen sein. Von v. H e - 
v e s y und H ii 11 ni ist die ‘l’antalhestimniung auf 
den Vergleich dcr L,L des Erbiums mit der Lal-Linie 
des lantals gegriindet worden, die sich urn 7,6 X-Ein- 
hei ten unterscheiden. bas Schwiirzungsverhlltnis be- 
lriigt hier I)ei eineiii iiquiniolel~ularen Gemisch von 
Erl~iunrtriosyd und ‘l’aiitalpentoxyd 4,7. Von den Ver- 
f n ~ s e r n  ist eine l’abelle geeigneter Vergleichslinien- 
pailre fur cine grofie Anznhl von Elenienten zusammen- 
gestellt worden. Dd3 danach das zuzusetzende Element 
mLrichiiial ein sehr seltenes ist, hat gewisse Vorteile, da 
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man dann ohne weiteres siclier ist, daij es nicht vorher 
schon in der Analysensubstanz vorhanden war. Und 
schliei3lich braucht das zuzusetzende Priiparat gar nicht 
ganz rein zu sein; man muD eben dann bei allen Auf- 
nahnien nur dasselbe Prlparat  verwenden, fur das nian 
einmal den charakteristischen Schwiirzungsfaktor be- 
stinimt hat. In dieser Form diirfte die quantitative 
Rontgenspektralanalyse zur Bestimniung der mit rein 
chemischen Mitteln schwer erfaijbaren Elemente noch 
eine groDe Zukunft haben. 

Als qualitative Analyseiiniethode wird die Kontgen- 
spektralanalyse heute schon weitgehend angewandt. 
Die entscheidende Frage nach der Empfindlichkeit des 
Yachweises findet aus den yorangegangenen Erorte- 
rungen ihre Beantwortung: sie kann von Fall zu Fall 
recht verschieden seiii, j e  nachdeni ob die gesuchten 
Linien Abschwiichungen oder Verstiirkungen erfahren. 
lm allgenieinen wird man eine \‘erunreinigung von 
0,1% nachweisen konnen, gelegentlich mag die Empfind- 
lichkeit bis zu 0,01% gehen. [A. 98.1 

Uber die Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung. 
Von E. SAUER und F. FISCHLER. 

Laboratoriuiit fiir anorganische Chemie und anorganisch-chernische Technologie der Techn. Hochschule Stuttgart. 
(Eingeg. 28. MBrz 1927.) (Fortsetzung untl Schlull R U S  Nr. 42, S. 1183.) 

Zwecks Bestinimung der organischen Substanz in 
deiii aiisgel8 llten Schlantiii von Calciumcarbonat wurde 
nadi I{eend igung jedes Versuches die llestfliissigkeit 
f i l t  rierl. 1n den1 getroclineten I<iickstande wurde der 
Sticltstolfg~li;ilt nucli I( j e 1 d a h  1 bestinimt und auf Pro- 
zeiit (ilutiri unter Multiplikation niit dem Faktor 6,95 
i~l~igt:rc~chnet. 

(ielatiiiezusiitz . . 0,1% 0,276 0,4% 0,6% 0,8% 
’rVassihrfr. Cilutin . 5.W!’.$ 7 3  76 S,69% 7,’26% 13,34% 

11th r a iisge fii I1 t I: Schla it1 ni e n thiilt ne ben Calcium- 
(*arbonat also einen nicht geringeii Anteil an organischer 
Substanz, die von deni zugesetzten Kolloid herriihrt. 
I3ei 98“ setzt die Ausfiilluiig des Bicarbonats schon nach 
kurzer  Zeit, bei den Gelatinegehslten 0,l und 0,2% un- 
mi t t e l h r  bci Versuchsbeginn ein und hat in allen 
Fii llen schon nach l ’ i 2  Stunden den Endwert erreicht; 
tler zeitliche Verlauf der Spaltung des Bicarbonats wird 
also bci liolien l‘emperaturen durch Gelatine kaum noch 
beeinflufit, dagegen ist die prozerituale Resthlrte immer 
noch cine sehr belriichtliche; sie bleibt hinter der bei 
70 fur  alll: C;elatinczusiitze erhaltenen kaum zuriick. 

I\-. EinfluU yon hytlrophilcn Kolloiden auf die 
tlirrniisclie EnthRrtung bei erhohtem Druek. 

Sls ~~crsuchsliessel diente ein schrniedeeiserner 
A.liitokl:iv \ m i  5 1 Inhalt; auger den ublichen Armaturen 
war e in  Pi~obeeiitiinlinierolir mit AbschluDventil vor- 
handen, das bis nahe zum noden des Autoklaven hinab- 
reichtc. Letzteres wurde mit einem absteigenden 

iihler verbunden. uiri h i  der Probeentnahme Ver- 
lu4e durch Verdampfen xu verhindern. Die Versuchs- 
lii! ungcw \viirden oline Iknutzung eines EinsatzgefaDes 
di rekt  in dcii Autoklnvcn eingefiillt. Die Beobachtung 
w!d 1nneli:iltucg der Versuchsteniperatur geschah 
glliichzeitig rnit deli1 Manonieter und dem Thermometer. 
Die den r):impftenil)ernturtii entsprechenden Dampf- 
dr ucke wurdeii den Tabellcn voii I, a n d o 1 t - B o r n - 
s t e i n eritnomnien. Zuniichst wurden Proben von 
calciunibic;ir bnnathnltigern Wasser ohne Kolloidzusatz 
uittcr 1,  5 uiid I 0  Atniospharen erhitzt; der Endpunkt der 
Eiithartung war in allen Fallen schon bei Einstellung 
de r Versuchstemperatur erreicht, und zwar bei Werten 

von 1,7--2,s Hiirtegraden. Die Differenzen riihren 
daher, dafi bei den im oben beschriebenen Autoklaven 
ausgefiihrten Versuchen das entweichende Kohlen- 
dioxyd teilweise unter Druck im Autoklaven zuriick- 
bleibt und das Gleichgewicht beeinflufit. 

1. V e r s u c h s r e i h e  7. 
V e r h a l t e n  v o n  C a l c i u m b i c a r b o n a t -  
l o s u n g e n  u n t e r  Z u s a t z  v o n  D e x t r i n  
b e i  1 u n d  10 A t m o s p h i i r e n  O b e r d r u c k .  

Bei 0,l und 0,4X Dextrinzusatz zeigten die ent- 
nonimenen Proben der Losung triibes Aussehen und 
graue Farbe, nach zweinialigem Filtrieren erhielt man 
eine klare Flussigkeit. Die Titration niit Methylorange 
bereitete keine Schwieriglreit. Auf dem Boden des 
Autoklaven fand sich nach Entleereu eine diinne, fest- 
gebrannte Schicht, die zur Hauptsache aus Calcium- 
carbonat bestand. 

In Abb. 14 ist auf der Abszissenaxe die Zeit vom 
Beginn des Erwarniens an aufgetragen, der eigentliche 
Versuchsbeginn ist durch eine Senkrechte (gestrichelt) 
gekennzeichnet. Das Bild ist hier ein wesentlich 
anderes als bei den friiheren Versuchen, der Endwert 
der Enthiirtung ist im allgemeinen schon bei Ein- 
stellung des Versuchsdrucks erreicht, eine weitere Ab- 
nahme des Kalkgehalts findet nicht mehr statt, so dai3 
die Kurven als Parallele zur Abszissenachse verlaufen. 

Die Proben bei 0,8% Dextrinzusatz waren karamel- 
Farben niit einem braunschwarzen geringen Nieder- 
schlag. Das Filtrat zeigte ein hriiunliches, aber klares 
Aussehen. Die Titration rnit Methylorange war nur 
unter Zuhilfenahme von Vergleichslosungen moglich: 
da die Zugabe des Indikators griinliche Mischfarben er- 
zeugte. Zur Kontrolle des Endwertes wurde, um ein 
einwandfreies Resultat zu erhalten, nach dem Erkalten- 
lassen des Autoklaven in je zwei filtrierten Proben von 
100 ccm das Calcium als Oxalat geflllt und nach Ab- 
filtrieren und Auswaschen die freigeniachte Oxal- 
saure mit Kaliumpermanganat in bekannter Weise be- 
stimmt. 

In einem 1,4 1 fassenden kupfernen Autoklaven 
wurden als Kontrollversuche je eine 0,l-, 0,4- und 




