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Auf dem K u r v e n b 1 a t  t 3 b erkennt man gleich- 
falls die Empfindlichkeit b e s t i m m t e r ale gegen Me- 
talle; wahrend z. B. die Ole L und 0 ursprhglich und 
auch nach der Oxydation ohne Katalysator einander sehr 
iihnlich sind, zeigen sie bei Verwendung von Kupferoxyd 
erhebiiche Unterschiede in der Widerstandsfllhigkeit 
gegen oxydative Einfliisse. 

Als Anforderungen, die an gute, nach der beschrie- 
benen Methode geprtifte Turbinenble zu stellen wlren, 
kbnnte man folgende Hbchstwerte in den oxydierten 
Olen vorschlagen: 

Surezahl . . . . . . .  bis 0,2 

Asphaltarlige Stolfe . . .  ,, O,%% 

Die angegebene Methode (125 g, 70 Stunden, 100°, 
Kupferoxyd, Sauerstoff) n#hert sich nach MGglichkeit den 
Bedingungen, denen die Ule im Betrieb ausgesetzt sind. 
Sie hat au5erdem den Vorzug leichter Ausfiihrbarkeit 
(keine Temperaturregulierung usw.) und guter Repro- 
duzierbarkeit. Die Methode dtirfte sich auch auf andere 
Ole iibertragen lassen; sie scheint in guter Obereinstim- 

Teergehalt . . . . . .  ,, 025% 

mung mit den Betriebserfahrungen beseer als bisher ein 
Urteil tiber die voraussichtlichen Alterungserscheinun- 
gen (Lebensdauer) der Ole zu erlauben. 

Weitere vergleichende Untersuchungen zwischen 
den Ergebnissen dieser Methode und den Betriebserfah- 
rungen sowie iiber den Einflua verschiedener Versuchs- 
bedingungen (Zeitdauer, Gegenwart von Wasser, Kata- 
lysatoren usw.) bei der Oxydation von Turbinenblen 
werden noch angeeteilt. 

Z u s a  m m e n  f a  s s  u n g  : Es wird an Beispielen 
gezeigt, daB eine kiinstliche Alterung von Turbinenblen 
ohne Katalysatoren nicht geeignet ist, uber das voraus- 
sichtliche Verhalten der Ule im Betrieb richtige An- 
gaben zu machen. Die Anwendung von Metallen bei der 
Oxydation ist notwendig, und zwar nicht nur zur Be- 
schleunigung der Reaktion, sondern um die spezifische 
MetaIlempfindlichkeit jedes Oles beurteilen zu kannen. 
Es wird eine geeignet erscheinende Oxydationsmethode 
vorgeschlagen, die nach dieser erzielten Ergebnisse 
werden mit den praktischen Erfahrungen verglichen, 
und ee wird gute Obereinstimmung festgestellt. 

[A. 138.1 

Methodik der quantitativen chemischen Analyse durch ROntgen-Emissions-Spektra 11'). 
Von Prof. Dr. phil. HUGO STINTZINC. 

(Aus dem Physik.chem. Ioetjtuf der UniversitlIt Qiehn.)  
Zweiter spezieller Teil: Praktische Auefiihrung des Verfahrens. 

I n h A 1 t : IV. Einrichtungen und Ausfilhrung dea Verfahrene. 1. Allgemeine vakuumtechnische 
Einrichtungen. 2. Spezielle mechanische und vakuumtechnische Einrichtungen. 3. RBntgentechnfsche 
Einrichtungen. 4. Rerechnung und Vorbereitung des Analysen- und Vergleichsmaterials. 5. Aufnahme 

und Auswertung. - V. Zusammenfassung: Lehtungen und Aussichten des Verfahrens. 
(Eingeg. Fcbrurr leZe.) 

1V. 1. Nachdem wir im ersten Teil Aufgabe, Grund- durch DifferentialSpindeln vorgeschoben und von einem 
lagen, Fehler und ihre Behebung kennengelernt Messer innerhalb der Rbhre zwischen jeder Exposition 
haben, nioge nun die praktische und technische Aus- abgeschabt werden. Vorn wird sie durch ein Walzenlager 
fiihrung an Hand einiger Beispiele und Abbildungen gefiihrt, hinten durch den Schliff. Doch wird dieser 
dargelegt werden. N 5 h e r e Einzelheiten, Literatur Schliff durch ein einstellbares Kugellager (Abb. 7) 
und Bezugsquellen werden in der genannten Arbeit rnit fixiert und so weit entlastet, da5 ein Festlaufen des 
F u c h s folgen. Schliffes nicht mehr vorkommt. Die Dichtung wird 

IV. 2. Ftir die speziellen Zwecke der  quantitativen durch ein spezielles Gummifett in einer besonderen 
Analyse nach dem Dreh-Anoden-Verfahren ist eine Kapsel bewirkt. Um die innere SpindeI und die sie kon- 

Abb. 1. Analytieche Rantgenrahre 
Einzelteile (Normal-Fittings). 

Abb. 2. Zusammengeschwei13t, Abb. 3. Betriebsfertige Rbhre 
mit KUhlmantel. am Spektrographen. 

Spezial-Rontgen-Rohre erforderlich. (Abb. 1-4.) Sie 
kann :IUS Normal-Fittings (Schmiedeeisen) zusarnmen- 
gesetzt werden und ist mit einer besonderen Gliih- 
kathode versehen, welche ein schnelles Auswechseln 
verbrannter Gltihdrahte ermaglicht (Abb. 4). Einen be- 
sonders wichtigen und sorgfaltig ausgearbeiteten Teil 
stellt die Dreh-Anode dar (Abb. 6 u. 6). Sie trlgt vorn 
die sechs Stibe, welche urn die Langsachse rotieren und 

*) Vgl. Ztschr. angew. Cheni. 41, 1173 [1928J. 

zentrisch umgebende Dreh-Anode mit verschiedenen 
Oeschwindigkeiten von aufierhalb mit der Sicherheit 
eines Uhrwerkes zu betreiben, wird eine Drehstuhl- 
Einrichtung (L o r c h und S c h n~ i d t , Frankfurt/M.) 
verwendet. Man kann durch Wechselrader jeden be- 
Iiebigen Vorschub je nach der Verdampfbarkeit des Ma- 
terials einschalten (Abb. 8). 

IV. 3. Was die Rontgen-Anlage betrifft, so bewlhrte 
sich zwar eine Gleichspannungs-Anlage der  Si-Re-Va 
mit Gllihventilen in Delong-Schaltung, welche 140 Kilo- 



Volt und nornial XI Millianipere leistet. Da aber obige 
Iiohre laufend bis zu 2%) Milliainpere belastet werden 
kiiliil b a w .  niuD, genugen diese Diniensionen nicht. 
Selir gut hat sich hierbei die Abtrenniing der Uni- 
fornier fur die Heizstronie der Ciluhkathoden i n  Hohre 
iind Veiitilen von den1 Haiiptiinifornier bewahrt. Denn 
konstanter Heizstroni i i i  letztereii ist eiiie Vorbedingiriig 
fur eiiie ertriigliche 
Lebenudauer. Es 
niutl aher hier be- 
tont werden, diiiJ 

fur cheniische 
Zwecke stets eine 

Hontgenanlage 
iiiit  einer Spannuiig 
von lG)--2W Kilo-  
Volt zu fordern ist, 
daniit bequeni die 

Anregungs- 
spunnung des Uraiis 
in Ku (1  15 Kilo- 
Volt) 11111 das er -  
forderliche Drittel 
uberschritten wer- 
den kann. 

Ben anderweitigeii 
Versucheii wird lieirte die Herstellung der Vergleichs- 
niischungeii in  Form von cylindrischen hefilingen iii1S 

I’ulvern ohne Bindeniittel bewirkt. Die PreDlinge wer- 
den, da soiist ihre Haltbarkeit infolge der geringeii Kon- 
s i s t en z 11 ic h t ge wa h r I e i st e t w u rd e, i 11 Met a1 I-H ul sen e i n- 
geschlossen, die aus aridereii Elenienten bestehen. 

Uber die Beschaffung reiner und feinpulverisierter 
Eleiiiente als r~usgangsmaterialien soll ebenfalls i n  der 
angekundigten Arbeit gehandelt werden. Hier seieii 
iiur die Fornieln erwlhnt fur die Einwiiage binarer Mi- 
schuiigen, in denen niiiii die Verunreinigungen bei der 
Berechnung wie folgt berucksichtigt. Bedeuten a, b, c, d 
bekannte, x, y unbekannte Zahlenwerte, 

Abb. -1. Knthodetiisolnlor uiid 
Iv* 4 N;icli la’’- Einsntz (W gedreht gezeiehnel). Dr 

A, H die Eleniente der Analysen-Mischung, 
C, I) die Eleiiiente einer Vergleichs-Mischung, 
V die Gesaiiitheit illler Verunreinigungen, 
GPA, Gp, USW. (lewichtsprozente dieser Stoffe, 
-\PA, .\PO us”. =\toniprozente dieser Stoffe, 
.\tgA, A& usw. die Atoingewichte, 
.\tgs + ,.d;is inittlere Xtonigewicht voii B + V USW., 

w Inutet die Forinel, welche i n  der aiigekundigten Ar-  
Iwit abgeleitet riitd a n  Beispielen erliiutert wird, fur die 

Abb. i. Hochvnkuumkupplung fur Drehaiiode 
(gtgeri Abb. 6 urn IMP gedreht gezeichnel). 

unigekehrt fur bekannte c-Atoniprozente unbekannte 
y-Ciewichtsprozente nach Uniforniung der analogeii 

1)io I%erechnuny der Vergleiclisiiiischuiigeu ist also 
iiiclit getxde 1)equerii. DilrLIiIi sollte sie nicht von den1 

ausgefuhrt werden, 
der die Analyse 
selber fur prak- 
tische Zwecke be- 
notigt, sondern voii 

einer spezialisier- 
ten Stelle, welche 
reine Eleniente und 
;iiis ihnen Ver- 
g leichsinischungen 

;iuf Bestellung her- 
stellt. 

1V. 5. Je groDer 
der Abstand Kri- 
stall + Photoschicht 
ist, uni so grofier 
wird die 1)ispersioii 
des Spektrogiaphen. 

Die qualitative 
- Sicherheit kiinn also 

Abb. 6. 
,ehariode; iiuaerer feslsleheritler Teil. 

Iheoretisch uiibegrenzt gesteigert iind die Aus- 
wertiing sonlit vollig eindeutig gestaltet wer- 
den. Praktisch setzeii iiur die Belichtungszeiten eiiie 
Cirenze. Es wurde voni Verfnsser ein Abstand 
Kristiill +Photosc.hirht voii 150 nini n l s  Normal- 

-dispersioii vorgeschlagen. Auf diese Weise werden auch 
;i i i  verschiedenen Stellen iiufge1ioni~~leIie Spektra durch 
1)eckung vergleichbar (Schiedsanalysen). 

Hier soll noch zuc Orientierung uber die relative 
Gennuigkeit der photographischen Quantitiitsbestini- 
niung eiii Heispiel durchgefuhrt werden. Das zu prufende 
Material sei ein Messing voii 60 ? 2% Cu und 40 - I -  2% %I] 
in Forni eines Urahtes von 100 n i n i  I)urchniesser. Dieser 
Messingstiib wird niit 5 gleich dicken Vergleichsstabeu 
i n  die oben besrhriebene (Abt). 5), herausnehni- 
1)iire 1)rehiinode inner1i;ilb der Hontgelirohre einge- 
spaiiiit. Die hierzu benotigten 5 Vergleichsstabe besteheii 
aiis fertigen PreD-l,egierurigen aus Mischungen von nil- 
deren Elementen in1 Verhiiltnis von Zuni Beispiel 58 : 42; 
59 : 41 ; 60 : 40; 61 : 39 und 62 : 3876. l)urcl~ abwechselnde 

Abb. 8. Drehstuhl zum Aiitrieb der 1)rehaiiode 
(Lorch, Schmidt u. Co., Fraiikfurt a. M.). 

Unireclinung von bekannten ii-Ciewichtsprozenteii in  Exposition dieser Vergleichsstiibe niit deni Analysen- 
uiibekannte s-Atoniprozente : Stab beini Drehen der Anode wird die Analyse 

zwischen den Cirenzen 58 biu 42 und 62 bis 3811: 
geeicht. Die Belichtungszei t wird, wenn moglicli, 

-= x ApA so gewahlt, daD die grSDten Jntensitaten sich ge- 
a Gp,, (1oO-a)Gp(, + rnde noch auf den hintersteii, die geringsten aber 
A%\ AQ(ll . V) schori ouf den vordersten Filmen iiufzeichnen. Von allen 

- G p A  -. >( 1(W) 
A‘g, 

I 



F'einheiteri zunlehst abgesehen, wurde in1 Fnlle iiiiseres 
Ikispiels ein h k e t  von 50 Filnien fur die Cirenzen 
zwisclieii 38 wid G2 eiiie h1)stufung zwischen diesen vm 
(ix-38 21 -- - -  - ($7; ergelten. Macht 1ii:iii nber zwei Auf- 
iiiihiiieii,  die eiiie fur diis Gebiet zwischeii 58 utid 62, die 
iiiidere fur dns zwischeii 38 uiid 42, so kann die Ge- 
iinuigkeit theoretisch nuf ~ j o  = 0,0814 getrieben werden. 
I)er erste Fd1, d. 11. also iiiit eiiier einzigen Aufnahnie 
eine hohe (ieii:iuigkeit zu erzielen, wird nur dann niog- 
lich seiii, wenii die Koiiipoiienteii des Analysenstoffes 
zienilich gleiche Koiizentrationen hat)en. Irri allgenieinen 
wird nin i i  iiiehrere ;\ufnahiiien niachen, schon deshnlb, 
weil es bei stark verschiedeneii Koiizentrationen uii- 
iii6glicli seiii bvird, :tile Filnie i n  der oben angegebenen 
Weise durch geeignet gewiihlte Helichtungszeiten aus- 
zuiiutzen. M a n  kaiiii iiber nuch die Konzeiitratioiieii 
uiid soiiiit die liitensitiiten zweier Koiiipoiieiiteii dadurch 
kuiistlicli einaiider niiherii, dai3 nian von der  zweiteri 
Konrpoiieiite i i i  deli VergleichsstPbeii so viel zusetzt, dalj 
in Suinm;i die heidell ii;ihezu in gleicher Menge tms. 
1 nteiisitat iiuft reten. 

Wetin hei jeder Aufonhnie  niir eiii kleiiier 
I<oiizentr;itioiisl)ereich zur Untdrsuchuiig geliuigt, ent- 
weder, indeiii, wie in uiiserem Reispiel, nur u ~ i i  das eine 
Element gestreut wird, z. 13. 38 bis 42X, oder indeiii 
;iucIi eiii niideres Eleiiieiit i n  nahe gIeicher Konzeii- 
tration V ~ I I  voriiherein oder durch Zusatz anwesend ist 
uiid :ilso i n  den gleicheii Streuungsbereich fallt, d m n  
wird sicli je nnch deni erforderlichen Streuungsbereich 
die Znhl der Filiiischichteii verniehren lasseii, :iuf deneii 
I inien ZII seheii siiid, tirid dadrirch die Genauigkeit er- 
lioht werden. 

Es sei aber betolit, dii13 der Ausdruck ,,niehrere 
.\ufii;ihinen" sich iiur auf das Auswechseln des photo- 
grupliisclien ;\uhi:ihmeniateri;ils hezieht. Da dieses 
Itrnktiscti fast keiiie Zeit benotigt, ist die Zeitver- 
liiiigerung nirlit so erliel)lich, wie sie seiii wurde, weiin 
i i i m  etwa iitirli das Anodenntaterial ;iiiswechseln niii9te. 

50 50 - 
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Wenii ini vorstehenden nur ein sehr kurzer Ober- 
blick gegeben werden koniite, so zeigt e r  doch, daB es 
durch sorgfaltige Konstruktionen gelungen ist, .die 
Sicherheit der  Methodik S O  weit zu gewiihrleisten, dill$ 
die Iechnische 1)urchfuhruiig absolut gesichert erscheiol. 

V. Dnniit siiid wir in  die 1,:ige versetzt, uiis fol- 
geiides Oesaiiitbild voii deiii Stillid des Problenis utitl 
seiner Losung zu niacheii: . 

Die quantitative clieiiiisclie ;\nalyse duwh Rontgen- 
Eiiiissioiis-Spektrii besitzt uberhnupt die hochste quali- 
tative Sicherheit, steht an quantitiitiver Sicherheit 
arideren Methoderi gleich, hat die  hoclisto ;ibsoliite tie- 
nauigkeit, knlin in der relative11 Genauigkeit weiter er- 
hoht werden, ist ;in Schnelligkeit, Einfachheit und Reiitn- 
bilitiit vorllufig in i  nllgeineiiieii unterlegeii, i n  einigeri 
Fallen uberlegeii. 

Die Fehlerquellen der Itolitgentiielhodik (Sch\!-iiIi- 
kuiigeii, Aiiregungsbeeinflussung, Verdnnipfung) korlnteri 
weitgehend Iieseitigt werden durrli d;is Sel bsteichungs-, 
Einbettungr-, Neheneimiider- und Erneuerung+Ver- 
fahre~i der i n  einer 1)reli;iiiode hefindlichen Xnalyseii- 
iind Vergleichsniischu~igeii. 

Fehler der photographischen Iiiteiisitiits- Iind KOII- 
zeiitrations-Messung werden durch die Eichung und die 
Wiihl der Vergleichsstoffe e1)eiiinlls veriiiieden. 

Wenil such die Apparatur A s  sicher ilrbeitend 
gelteii k;iiiii, so sclieiiit doch ilire Konipliziertheit urid 
Grolle eiristueileir eiri Hiiider~iis fur die Verbreiluiig 
der  Methode Z I I  sein. 

%ur Losung voii Xn;ilyseiiiiulgal)en hiiiiirer 
Systenie, l)zw. jeweils beziiglich zweier Konipoiienten i l l  
polynbreii Systemen ist die Methode fur geriiigere Ge- 
iiiiuigkeiteo (0,5!%) iiiit Hilfe voii eili his zwei Auf- 
iiithinen iiiistiinde; fur' ' liohere Ciennuigkeit xerden 
iiiehrere Aufnnhiiieii erforderlich seia. 

Einer dlgeiiieineii Verwendung steheri keine priii- 
xipiellen oder i~iethodiscdeii I3edenken niehr iin Wege, 
wolil aber ist ~iocli viel, iiisbesoudere orgilnisatorische 
Xrheit zu leisten, ui i i  die Vergleichsiiiischungeii zu be- 
schaflen. [A. 151.1 

VERSAMMLUNaSBEUIGHTE 

7. lnternationaler photographischer Kongrefi. 
Imidoii, 9. bis 14. Jiili 1928, im Imperial Collego of Science. 

Vorsilzender: Sir W. J. P o  1) e. 
Ablriliirig I a: Theorrtiwhe Ikageii der l'holographie. 
1)r. 1:. ( '. '1' o y , Loiiclon: ,,l)i,r Mt,rhtrniamlcs d e r  Bi lduig  

t l v a  ltrleii/i,ih Nildex." 
Miiii  i i i i i i i i i t  jctzt itllgeiiiciii iiii, tl;ilJ diis erste Stadiuni 

bvi t l w  I3ilduiig dcas Ii~lenteri Biltlzs i n  eirieiri Ubergiiiig der 
I~l~~ktrorioriviileriz voii tliil~ge~iiilotiie~i zu Silberatonieii uiiler 
k:iii\virkuiig t1t.s I,irliIes besteht, untl diiU tlas Halogen der lirhl- 
c~rn~iliiitlliche Teil des IliilogensilberkrisliiIls ist. Es is1 sehr 
scli~ver, eiiie tleriirlige Hypothese slreiig zit beweisen. IJiii die 
Vorgiiiige wirklich erkllreii zu kijiineii, iiiiisseii die photo- 
c~l~~klrischeri Eigelisc-liiiften tler Silberhalogeiiide niiiglichst iii 

Abwesciiht4 tler sloreiitleii Fiikloreii, \vie tler Gelatilie, uiiler- 
slirlit werdcw. Die Silbertiiilogeiiid~ besilzeri sowohi anhrc  
Iiholoelt?ktriscIie Eigetisrhiifteii, 11. 11. es fitidel eiiie vollstiiridige 
liilrei h(~ilse1zurig voii Klektrorirli i ius  deiii S i i l Z  unler der Eiii- 
wirkuiig tles Lirhtes sliilt, \vie iiurh sogeiiiiiiiite photoelektrisrlir 
I.rilfiihi~keil~er~rheiiiutigeii. (I. 11. durt-li die in Freiheit ge- 
setzten I<lektrarieri tritt bei I~elichtuiig eirie Xiitlerung der h i t -  
Plihigkeil iiuf. Vwtr. verweist nut' die Arbeiten VOII A r r h e - 
i i i r t s ,  S c l i o l l ,  W. W i l s o i i ,  ( ' a s e ,  ( ' o b l e n t z ,  
V o I 111 o r r i i i t l  1{ u (1 e r t .  1)iese IJntersuchuiigeii lnssen sich 
tliihiil ZUsiiiiiIiiPiifiis.eii. t l i iU iiietdlisches Silber keine Photo- 
ttlilfiihigkeil besilzt, diilJ die Cage cles Miixiniurris des Photo- 
c~lPckles bc-i gleidier liriergieqiiellt~ bei deli vcrscbliietIeiieii 
lf:ilo,oeriverbiticluii~eii iiur rehr w n i g  sicli iiuderl, selbst bei 

grol3eii 1liitersrtiiccleii iiii Atoiiigewirht der Metiille. \Viihrelicl 
::id1 praktiwh keiiie ('iitersrhietle beitti Obergiiiig von eiiiern 
Mefciil zuiii ;iirdereii zcigeii, versrliiebt sirh die Lnge des Maxi- 
i i i u t i ) ~  beiui Ubergalig voiii ('lilorid min .!otlitl. Die I'nter- 
surhungeii tleuleii diiriiuf hiii, dii13 iii  tleii versrhiecleiieii uiiler- 
surhleii helero1iol;ireii Siilzeii tlie Aiiioiieii die lichlerii~~fi~idlichen 
loiieii siiitl, uiid diiiJ die Phololeilf~higkrit in ersler Liriie iiuf 
tlic Irit'reiheitxefzurig (lev Elektronen zuriirkzul'iihren ist. 
%\visi-heti cler Photoleilfiihigl~c~iI uiitl cler Ililduiig des latenleii 
I3iltles besleht eiiie Piir;illeliliit. I)ie Kurve clcr Abhiingigkeit 
tler l'hololeilfiihigkeit voii cler Welleiiliiiige hliiigl i i i i t  der Dicke 
tles fiir (lie hlesrurigeti vern.endeleti S i lberdzes  Zu~iitiiiiieti. 
I)ic vuii t '  o b I e 11 t x i r i i  Violelt utid l~ltrnviolelt festgestelltc 
iiriiiigeliide I,ir~hleiiijifiiitllichkeit is1 iiur sclieiiihiir. Aller Wahr- 
wheiiilirlilieit iiiirh is1 diis erste St:itliuiii tles Iilio1ogral)hischeri 
Merhaiiisiiius i i i i t  cler IMtlurig des laleriteii I3iItlex eiig verkniipft. 

Pro:. J. 1.: g g e r I u. Jlr. W. N o d d ii r k : ,,Me nektrndiirrn 
I'ongiinqe bui Hdicltltrng d w  SilhrrBrilo~/rnide." (Vorgel rngen 
1'011 JC g g e r 1 . )  

Die Wirkuiig tles Lirlils iirif Silberbroniid uiid eiiiige 
:iiitIere Silberverbiiitluiigeii beslt4il i i i  (let Riltlung von iiieliil- 
lisrheiii Silber. Miiii kiiiiii niirirhriieii. diiB tliis Licht zunilchst 
ills Qu:irtt iibsorbierl win! .  Jlie entstaiideiien llrnklionsprodukte 
uiitl clie Ziihl cler absorbierteii Qualiten ii i i  Vergleirh zur %ah1 
tler Eleiiieiiliirleilcheii ii i  deli bei tler 1le;ikIioii gebildelen Pro- 
dukleii zeigeii nber, d:iIJ je ii:irli deli Versuchsbetlingungen eine 
Ileilic voii sekundiirrii Iteaktioii(?ii :tuftrill, voii drncvi sowohl 
die Niilur cler gebilcletert l~e;iklio~is~~rotlukle \vie clie (;roBe cler 
].:rsc~lieiiiuiig abhiiiigl. Fiir tleii hlcrhniiisiiius der iiuftretenden 
Vor*iiigc! siiitl (lie \'cisiirlisbe.diiigitii~eii voii groDeiii Einflufl. 
Vortr. ver\veisl auf tlie Uiitersurhuiigeii . vori V o I t i 1  P r und 




