Zeitschr. f8r angew.
Chemie, 41.J. 1923

Stintzing: Methodik der quantitativen chemischen Analyse durch Rontgen-Emissions-Spekira II.

1201

Auf dem Kurvenblatt 3b erkennt man gleich-
falls die Emptindlichkeit bestimmter Ole gegen Me-
talle; wihrend z. B. die Ole L und O urspriinglich und
auch nach der Oxydation ohne Katalysator einander sehr
#ihnlich sind, zeigen sie bei Verwendung von Kupferoxyd
erhebliche Unterschiede in der Widerstandsfihigkeit
gegen oxydative Einfliisse.

Als Anforderungen, die an gute, nach der beschrie-
benen Methode gepriifte Turbinendle zu stellen wiiren,
kénnte man folgende Hochstwerte in den oxydierten
Olen vorschlagen:

S#urezahl . . bis 0,2
Teergehalt . . . . . . , 025%
Asphaltartige Stoffe . . . , 0,06%

Die angegebene Methode (125 g, 70 Stunden, 100°,
Kupferoxyd, Sauerstoff) néhert sich nach Moglichkeit den
Bedingungen, denen die Ole im Betrieb ausgesetzt sind.
Sie hat auBerdem den Vorzug leichter Ausfiithrbarkeit
(keine Temperaturregulierung usw.) und guter Repro-
duzierbarkeit. Die Methode diirfte sich auch auf andere
Ole iibertragen lassen; sie scheint in guter Obereinstim-

mung mit den Betriebserfahrungen besser 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 Einflufl verschiedener Versuchs-
bedingungen (Zeitdauer, Gegenwart von Wasser, Kata-
lysatoren usw.) bei der Oxydation von Turbinendlen
werden noch angestellt.

Zusammenfassung: Es wird an Beispielen
gezeigt, daB eine kiinstliche Alterung von Turbinendlen
ohne Katalysatoren nicht geeignet ist, iiber das voraus-
sichtliche Verhalten der Ole 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
Metallempfindlichkeit jedes Oles beurteilen zu kdnnen.
Es wird eine geeignet erscheinende Oxydationsmethode
vorgeschlagen, die nach dieser erzielten Ergebnisse
werden mit den praktischen Ertahrungen verglichen,
und es wird gute UObereinstimmung festgestellt.

[A. 138.]
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1V. 1. Nachdem wir im ersten Teil Aufgabe, Grund-
lagen, Fehler und ihre Behebung kennengelernt
haben, moge nun die praktische und technische Aus-
fiihrung an Hand einiger Beispiele und Abbildungen
dargelegt werden. Nihere Einzelbeiten, Literatur

und Bezugsquellen werden in der genannten Arbeit mit
Fuchs folgen.

1V. 2. Fir die speziellen Zwecke der quantitativen
ist eine

Analyse nach dem Dreh-Anoden-Verfahren

Abb. 1. Analytische Rdnigenrdhre
Einzeiteile (Normal-Fitlings).

Spezial-Réntgen-Rohre erforderlich. (Abb. 1—4.) Sie
kann aus Normal-Fittings (Schmiedeeisen) zusammen-
geselzt werden und ist mit einer besonderen Gliih-
kathode versehen, welche ein schnelles Auswechseln
verbrannter Glithdrihte erméglicht (Abb. 4). Einen be-
sonders wichtigen und sorgfaltig ausgearbeiteten Teil
stellt die Dreh-Anode dar (Abb. 5 u. 8). Sie triigt vorn
die sechs Stabe, welche um die Léngsachse rotieren und

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

Abb.2. Zusammengeschweifit,
mit Kihimantel.

durch Differential-Spindeln vorgeschoben und von einem
Messer innerhalb der Rdéhre zwischen jeder Exposition
abgeschabt werden. Vorn wird sie durch ein Walzenlager
gefihrt, hinten durch den Schliff. Doch wird dieser
Schliff durch ein einstellbares Kugellager (Abb. 7)
tixiert und so weit entlastet, dal ein Festlaufen des
Schliffes nicht mehr vorkommt. Die Dichtung wird
durch ein spezielles Gummifett in einer besonderen
Kapsel bewirkt. Um die innere Spindel und die sie kon-

Abb. 3. Betriebsfertige Rohre
am Spektrographen,

zentrisch umgebende Dreh-Anode mit verschiedenen
Geschwindigkeiten von auBerhalb mit der Sicherheit
eines Uhrwerkes zu betreiben, wird eine Drehstuhl-
Einrichtung (Lorch und Schmidt, Frankfurt/M.)
verwendet. Man kann durch Wechselriider jeden be-
liebigen Vorschub je nach der Verdamplbarkeit des Ma-
terials einschalten (Abb. 8).

IV. 3. Was die Rontgen-Anlage betrifft, so bewiihrte
sich zwar eine Gleichspannungs-Anlage der Si-Re-Va
mit Glithventilen in Delong-Schaltung, welche 140 Kilo-
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Volt und normal 30 Milliampere leistet. Da aber obige
Rohre laufend bis zu 250 Milliampere belastet werden
kann bzw. mufl, geniigen diese Dimensionen nicht.
Sehr gut hat sich hierbei die Abtrennung der Um-
former fiir die Heizstrome der Gliihkathoden in Rohre
und Ventilen von dem Hauptumformer bewidhrt. Denn
konstanter Heizstrom in letzteren ist eine Vorbedingung
fiir eine ertrigliche N

Lebensdauer. Es _—".
mufl aber hier be- .
tont werden, daf

fiir chemische
Zwecke stets eine
Réntgenanlage
mit einer Spannung
von 160--200 Kilo-
Volt zu fordern ist,
damit bequem die
Anregungs-
spannung des Urans
in Ka (115 Kilo-
Volt) um das er-
forderliche Drittel
iiberschritten wer-
den kann.
1V. 4. Nach lan-
gen anderweitigen
Versuchen wird heute die Herstellung der Vergleichs-
mischungen in Form von cylindrischen Prefilingen ans
Pulvern ohne Bindemittel bewirkt. Die Prefilinge wer-
den, da sonst ihre Haltbarkeit infolge der geringen Kon-
sistenz nicht gewahrleistet wiirde, in Metall-Hiilsen ein-
geschlossen, die aus anderen Elementen bestehen.
Uber die Beschaffung reiner und feinpulverisierter
Elemente als Ausgangsmaterialien soll ebenfalls in der
angekiindigten Arbeit gehandelt werden. Hier seien
nur die Formeln erwéhnt fiir die Einwaage bindrer Mi-
schungen, in denen man die Verunreinigungen bei der
Berechnung wie folgt beriicksichtigt. Bedeuten a, b, ¢, d
bekannte, x, y unbekannte Zahlenwerte,
A, B die Elemente der Analysen-Mischung,
C, D die Elemente einer Vergleichs-Mischung,
V die Gesamtheit aller Verunreinigungen,
Gpa, Gpg usw. Gewichtsprozente dieser Stoffe,
Apa, Apg usw. Atomprozente dieser Stoffe,
Atga, Atgg usw. die Atomgewichte,
Atgg + vdas mittlere Atomgewicht von B + V usw,,
s0 lautet die Formel, welche in der angekiindigten Ar-
beit abgeleitet und an Beispielen erlidutert wird, fiir die

Abb. 4. Kathodenisolator und
Einsatz (90° gedreht gezeichnet).

Abb. 7. Hochvakuumkupplung fiir Drehanode

(gegen Abb. 6 um 180° gedreht gezeichnet),
Umrechnung von bekannten in
unbekannte x-Atomprozente:

aGp,
e )
Atg, > 10
N (100—8)Gp(|,, + V)
Algy v,y

a-Gewichtsprozenten

= x A
a Gp, X APa

Atg,

y Gpg. -

Abb. 5.
(Lingsschnilt und

umgekehrt fiir
y-Gewichtsprozente
Gleichung:

bekannte c-Atomprozente unbekannte
nach Umformung der analogen

¢ X Atg,.
Alggy vy X (1= 0,01 X ¢) -+ Atg X 0,01 X¢~

Die Berechnung der Vergleichsmischungen ist also
nicht gerade bequem. Darum sollte sie nicht von dem
ausgefiihrt werden,
der die Analyse
selber fiir prak-
tische Zwecke be-
notigt, sondern von
einer spezialisier-
ten Stelle, welche
reine Elemente und
aus  ihnen  Ver-
gleichsmischungen
aul Bestellung her-
stellt.

1v. 5. Je grofer
der Abstand Kri-
stall » Photoschicht
ist, um so grofler
wird die Dispersion
des Spektrographen.

Die qualitative
- Sicherheit kann also
theoretisch unbegrenzt gesteigert und die Aus-
wertung somit  vollig eindeutig  gestaltet wer-
den. Praktisch setzen nur die Belichtungszeiten eine
Grenze. Es wurde vom Verfasser ein Abstand
Kristall »Photoschicht von 150 mm als Normal-

Drehanode; innerer beweglicher Teil

Ansicht von innen).

Abb. 6.
Drehanode; éuBlerer feststeheuder Teil.

-dispersion vargeschlagen. Auf diese Weise werden auch

an verschiedenen Stellen aufgenommene Spektra durch
Deckung vergleichbar (Schiedsanalysen).

Hier soll noch zur Orientierung iiber die relalive
Genauigkeit der photographischen Quauntititsbestin-
mung ein Beispiel durchgefithrt werden. Das zu priifende
Material sei ein Messing von 60 % 2% Cu und 40 =- 2% Zn
in Form eines Drahtes von 100 mm Durchmesser. Dieser
Messingstab wird mit 5 gleich dicken Vergleichsstében
in die oben beschriebene (Abb. 5), herausnehm-
bare Drehanode innerhalb der Rontgenrdhre einge-
spannt. Die hierzu benétigten 5 Vergleichsstibe bestehen
aus fertigen Prefi-l.egierungen aus Mischungen von an-
deren Elementen im Verhitltnis von zum Beispiel 58 : 42;
59 : 41; 60 : 40; 61 : 39 und 62 : 38%. Durch abwechselnde

Abb. 8. Drehstuhl zum Antrieb der Drehanode
(Lorch, Schmidt u. Co., Frankfurt a. M.).

Exposition dieser Vergleichsstdbe mit dem Analysen-
Stab beim Drehen der Anode wird die Analyse
zwischen den Grenzen 58 bis 42 und 62 bis 38%
geeicht. Die Belichtungszeit wird, wenn moglich,
so gewihlt, daf die grbofSten Intensitdten sich ge-
rade noch auf den hintersten, die geringsten aber
schon auf den vordersten Filmen aufzeichnen. Von allen
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Feinheiten zunichst abgesehen, wiirde im Falle unseres
Beispiels ein Paket von 50 Filmen fiir die Grenzen
zwischen 38 und 62 eine Abstufung zwischen diesen vou
62—H8 24 o .

50 ~o50 = 0,5% ergeben. Macht man aber zwei Auf-
uahnien, die eine fiir das Gebiet zwischen 58 und 62, die
andere fiir das zwischen 38 und 42, =0 kann die Ge-

nauigkeit theoretisch aut ;) = 0,08% getrieben werden.

Der erste Fall, d. h. also mit einer einzigen Aufnahme
eine hohe Genauigkeit zu erzielen, wird nur dann még-
lich sein, wenn die Komponenten des Analysenstoffes
ziemlich gleiche Konzentrationen haben. Im allgemeinen
wird man mehrere Aufnahmen machen, schon deshalb,
weil es hei stark verschiedenen Konzentrationen un-
moglich sein wird, alle Filme in der oben angegebenen
Weise durch geeignet gewdhlte Belichtungszeiten aus-
zunutzen, Man kaun aber auch die Konzentrationen
und somit die Intensitiiten zweier Komponenten dadurch
kiinstlich einander ndahern, daBl man von der zweiten
Komponente in den Vergleichsstiben so viel zusetzt, daf
in sSumma die heiden nahezu in gleicher Menge bzw.
Intensitat aufireten.

Wenn bei jeder Aufnalime uur ein kleiner
Konzentrationsbereich zur Untérsuchung gelangt, ent-
weder, indem, wie in unserem Beispiel, nur um das eine
Element gestreut wird, z. B. 38 bis 42%, oder indem
auch ein anderes Element in nahe gleicher Konzen-
tration von vornherein oder durch Zusatz anwesend ist
und alro in den gleichen Streuungsbereich fallt, dann
wird sich je nach dem erforderlichen Streuungsbereich
die Zahl der Filmschichten vermehren lassen, auf denen
Linien zn =ehen sind, und dadurch die Genauigkeit er-
hoht werden. .

Es sei aber betont, dafl der Ausdruck ,,mehrere
Aufnahmen” sich uur auf das Auswechsein des photo-

graphischen Aofnahmematerials bezieht. Da dieses
praktisch fast keine Zeit bendtigt, ist die Zeitver-

liingerung nicht so erheblich, wie sie sein wiirde, wenn
man etwa auch das Anodenmaterial auswechseln miiite,

Wenn im vorstehenden nur ein sehr kurzer Uber-
blick gegeben werden konnte, so zeigt er doch, daBl es
durch sorgfiltige Konstruktionen gelungen ist, .die
Sicherheit der Methodik so weit zu gewihrleisten, dafl
die fechnische Durchfithrung absolut gesichert erscheint.

V. Damit sind wir in die Lage versetzt, uns fol-
gendes Gesamthild von dem Stand des Problems uund
seiner Losung zu machen:.

Die quantitalive chemischie Analyse durch Réntgen-
Eniissions-Spekira besitzt iiberhaupt die hochste quali-
tative Sicherheit, steht an quantitativer Sicherheit
anderen Methoden gleich, hat die hochste absolute Ge-
nauigkeit, kann in der relativen Genauigkeit weiter er-
hoht werden, ist an Schnelligkeit, Einfachheit und Renta-
bilitit vorliufig im allgemeinen unterlegen, in einigen
Fallen iiberlegen.

Die Fehlerquellen der Rontgenmethodik (Schwan-
kungen, Anregungsbeeinflussung, Verdampfung) kounten
weitgehend beseitigt werden durch das Selbsteichungs-,
Einbettungs-, Nebeneinander- und Eruneunerungs-Ver-
fahren der in einer Drehanode befindlichen Analysen-
und Vergleichsmischungen.

Fehler der photographischen Intensitits- und Kon-
zentrations-Messung werden durch die Eichung und die
Wahl der Vergleichsstoffe ebenfalls vermieden.

Wenn auch die Apparatur als sicher arbeitend
gelten kaun, so scheint doch ihre Kompliziertheit und
Grofle einstweilen ein Hindernis fiir die Verbreilung
der Methode zu sein.

Znr  Lésung  von  Analysenaufgaben  biniirer
Systeme, bzw. jeweils beziiglich zweier Komponenten in
polyniiren Systemen ist die Methode fiir geringere Ge-
nauigkeiten (0,5%) mit Hilfe von ein his zwei Aul-
nahmen imstande; fir  hohere Genauigkeit werden
mehrere Aufnahnien erforderlich sein.

Einer allgemeinen Verwendung stehen keine prin-
zipiellen oder methodischen Bedenken mehr im Wege,
wohl aber ist noch viel, insbesondere organisatorische
Arbeit zu leisten, um die Vergleichsmischungen zu be-
schaffen, [A. 151.]
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7. Internationaler photographischer Kongrefi.
London, 9. bis 14, Juli 1928, im Imperial College of Science.
Vorsilzender: Sir W. J. Pope.

Abteilung la: Theoretische Fragen der Photographie.

Dr. F. €. Toy, London: ,Der Mechanismus der Bildung
des lalenten. Bildes.*

Man nimmt jetzt allgemein an, daBl das erste Stadium
bei der Bildung des latenten Bildes in einem Obergang der
Elcktroneuvalenz von Halogenatomen zu Silberatomen unter
Einwirkung des Lichtes besteht, und daf$ das Halogen der licht-
empfindliche Teil des Halogensilberkristalls ist. Es ist sehr
schwer, eine derartige Hypothese streng zu beweisen. Um die
Vorgiinge wirklich erkliren zu kénnen, miissen die photo-
clektrischen Eigenschaften der Silberhalogenide mdaglichst in
Abwesenheit der storenden Faktoren, wie der Gelatine, unter-
siucht werden.  Die Silberhalogenide besitzen sowohl wahre
photoelektrische Eigenschaften, d. h. es lindet eine vollstiindige
Infreiheitsetzung von Elektronen aus dem Salz unter der Ein-
wirkung des Lichtes statt, wie auch sogenannte photoelektrische
Leitfihigkeitzerscheinungen, d. L. durch die in Freiheit ge-
xetzten Elektroneu tritt bei Belichtung eine Anderung der Leit-
Viithigkeit auf. Vortr. verweist aul die Arbeilen von Arrhe-
nius, SNcholl, W. Wilson, Case, (oblentz,
Volmor und Rudert. Diese Untersuchungen lassen sich
dahin zusammenfassen, dafl metallisches Silber keine Photo-
leitiithigkeit besitzt, datl die Lage des Maximums des Photo-
effekles bei gleicher Energiequelle bei den verschiedenen
Halogenverbindungen nur sehr wenig sich iindert, selbst bei

grolen lTnterschieden im Atomgewicht der Metalle. Wihrend
nich praktisch keine Unterschiede beim Ubergang von einem
Metall zum anderen zeigen, verschiebt sich die Lage des Maxi-
mums beim Ubergang vom Chiorid zum Jodid. Die iInter-
suchungen deuten darauf hin, dafl in den verschiedenen unter-
suchten heteropolaren Salzen die Anionen die lichtempfindlichen
lonen sind, und dai} die Photoleitiiihigkeit in erster Linie aul
die Infreiheitselzung der Elekironen zuriickzufithren ist.
Zwischen der Photoleittiihigkeit und der Bildung des latenten
Bildes besteht eine Parallelitit. Die Kurve der Abhiingigkeit
der Photoleitfiihigkeit von der Wellenldinge hidngt mit der Dicke
des fiir die Messungen verwendeten Silbersalzes zusammen.
Die von Coblentz im Violett und Uliraviolett festgestellte
mangelnde Lichtempfindlichkeit ist nur scheinbar. Aller Wahr-
scheinlichkeit nach ist das erste Stadium des photographischen
Mechanismus mit der Bildung des latenten Bildes eng verkniipft.

Proi. J. Eggert u. Dr. W. Noddack: Die sekunddren
Vorgdnge bei Belicklung der Silberhalogenide’* (Vorgetragen
von Eggert.)

Die Wirkung des Lichts auf Silberbromid und einige
andere Silberverbindungen besteht in der Bildung von metal-
lischem Silber. Man kann annehmen, dafl das Licht zunichst
als Quant absorbiert wird. Die entstandenen Reaktionsprodukte
und die Zahl der absorbierten Quanten im Vergleich zur Zahl
der Elementarteilchen in den bei der Reaktion gebildeten Pro-
dukten zeigen aber, dafl je nach den Versuchsbedingungen eine
Reihe von sekundidren Reaktionen auftriti, von denen sowohl
die Natur der gebildeten Reaktionsprodukte wie die (irofle der
Erscheinung abhiingt. Fiir den Mechanismus der auftretenden
Vorgiinge sind die Versuchsbedingungen von grotlem Einflufi.
Vortr. verweist auf die Untersuchungen "von Volmer und





