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starkte Quellung und nachfolgende Zerreifung der Masse
durch Gas- und Dampfentwicklung, wihrend die kalte
Mattierung eine reine Quellungs- und Koagulations-
erscheinung darstellt; bei mittleren Temperaturen (40 bis
80°) iiberlagern sich beide Erscheinungen. Nach Wellzien
und Brunmert®?) hat dagegen die Bildung der triibenden
Hohlrdume mit Gaseinschliissen nichts zu tun, sondern
hingt lediglich mit dem Quellungsmittel zusammen, und
es besteht kein grundsitzlicher Unterschied zwischen der
Triitbung in heifien und kalten Losungen. Die Schutz-
wirkung heifler Salzlgsungen beruht nach Wellzien und
Brunner auf der Verhinderung der Quellung, das Wie-
dergldinzendmachen durch Behandlung mit was-
serigen Losungen von Quellungsmitteln (British Celanese,
Brit. Pat. 259265 [1925]; Canad. Pat. 276514 [1926];
Dreyfus, Franz. Pat. 615906 [1926]) und anschlieflendes
rasches Trocknen (Clavel, Brit. Pat. 269 605 [1925]; Franz.
Pat. 604 786 [1925]) auf der homogenisierenden Einwir-
kung des Quellungsmittels, wobei die Hohlrdume sich
schliefen.

Eigenschaften der Acetatseide. Die Verseifung der
Acetatseide durch stirkere Alkalien erfolgt schichten-
weise!®?). Durch wisserige Losungen von Anilin oder
Pyridin bei 25° wird Acetatseide nicht verseift, wohl aber
durch wisserige Losungen von Tridthanolamin!!). Durch
oberflichliche Verseifung der Acetatseide lassen sich nach
Coltof, Walerman und Wolf*?) gleichmifiige und inten-
sive Fiarbungen mit direkten Farbstoffen ohne wesent-
lichen Glanz- oder Festigkeitsverlust erzielen. Nach
Hall**3): nimmt die Affinitit fir direkte Farbstoffe mit
fortschreitender Verseifung dauernd zu und erreicht bei
etwa 12% Verseifung die Affinitit der Viscoseseide, wih-
rend aufler bei sehr kleinen Verseifungsgraden die Affi-
nitdt zu SRA-Farbstoffen dauernd abnimmt.

Im Losungs- oder Quellungsmittel enthaltenden Zu-
stande ist Acetatseide plastisch und kann auf das Mehr-
fache ihrer Linge verstreckt werden. Man kann die Seide
auch bei erhohter Temperatur, wo sie zu ,flieflen” be-
ginnt, verstrecken oder nach Mark!**) die Seide léngere
Zeit hindurch einer Belastung, die kleiner ist als die
Bruchlast, unterwerfen. Durch das Verstrecken nimmt
die Festigkeit in der Dehnungsrichtung zu, die Dehnbar-
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keit und damit zusammenhéngend die Knitterfestigkeit
und Weichheit®®) nehmen betrichtlich ab. Verstreckte
Acetatscide zeigt einen deutlichen Orientierungseffekt im
Rontgendiagrainm?°e).

Analytischest*?). Die Dauer der alkalischen Ver-
seifung zur Bestimmung des Essigsdurege-
haltes*) kann bedeutend verkiirzt werden, wenn die
Verseifung in Pyridin-1*°) oder Acetonldsung?®) erfolgt.
Mikro- oder Halbmikroacetylbestimmungsmethoden haben

. Pregl und Soltys?*t), Bredereck**?) und Freudenberg und

Soff?03) beschrieben. Die bekannten chemischen Reaktio-
nen auf Essigsidure sind zuimNachweisder Acetat-
seide?) in Fillen, wo der einfache Ldsungs- oder
Brennversuch?t) versagt, ebenfalls ungeeignet?*s); der
exakte Nachweis gebundener Essigsdure lafit sich dann
nur mikrochemisch als Na-Uranylacetat oder mit Hilfe
der Jodlanthanreaktion fithrenz®). Zum Nachweis
teilweise verseifter Acetatseide empfiehlt
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Extrakt von SRA-Blau 111 zu behandeln, mit Wasser ab-
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Die Entwicklung der chemischen ROntgenspektralanalyse secit 1927').

Von Dr. FriepricH VOGES,

Physikalisches Institut der Universitit Gottingen.

Seit dem Erscheinen des Aufsatzes von Paul Giinther
iber die Entwicklung der chemischen Rontgenspektral-
analyse in dieser Zeitschrift (1) hat die chemische Analyse
mittels Rontgenstrahlen weitere Fortschritte gemacht. Im
folgenden soll hieriiber berichtet werden.

a) Emissionsmethode.

Die Emissionsmethode ist, wie schon zu Beginn der
Entwicklung der Rontgenphysik, so auch heute noch ein
vorziigliches Mittel, um irgendein Element qualitativ zu
bestimmen. Vor allem leistet sie beim Nachweis noch

1)Dl_e Arbeit schliefit sich an diejenige von P. Giinlher,
diese Zeitschrift 40, 1271 [1927], an.

(Eingeg. 10. Mai 1933.)

kleinster Substanzmengen unschatzbare Dienste. Eddy
und Laby (2) erreichten bei besonderer Versuchs-
anordnung Empfindlichkeiten von 1 :108 bis 1:107. Sie
léteten die zu analysierende Substanz auf die wasser-
gekiihlte Anode auf und sorgten fir sehr gutes Vakuum
in der Rohre. Dieses Verfahren ist wohl fiir alle Metall-
legierungen anwendbar und fiir diese auflerordentlich
giinstig. Man erzielt so bei Kiihlung des Analysen-
materials auch quantitativ befriedigende Ergebnisse. All-
gemein stehen der Anwendung der Emissionsmethode zu
quantitativen Zwecken erhebliche Schwierigkeiten ent-
gegen, deren Natur Schreiber (3) ausfiihrlich untersucht
hat. Glocker und Schreiber fithren auf Grund von Debye-
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Aufnahmen die von Coster und Nishina (5) erstmals be-
obachteten Konzentrationsinderungen eines Stoffes auf
der Anode auf chemische Umsetzungen zuriick. Glocker
und Schreiber (4) wiahlten daher ein anderes Verfahren
zur quantitativen Analyse, bei dem keine Verdnderung
der Versuchssubstanz durch Elektronenaufprall bzw.
durch Wirme eintreten kann. Sie lassen die Erregung
der Serienlinien auf kaltemn Wege, d. h. durch Roéntgen-
strahlen bewirken. Der zu analysierende Stoff kann ent-
weder auflerhalb der Rohre oder innerhalb der Réhre an-
gebracht werden. Im ersten Falle hat man bequemere
Versuchsanordnung, aber noch bedeutendere Intensitits-
verluste als im zweiten Falle. In beiden Fillen aber, wo
das Analysenpriparat nicht auf der Anode sitzt, ist die
Rontgenrdhre jetzt stirker belastbar. Zur Bestrahlung
des Analysenmaterials im Rhreninnern hat man Réhren
besonderer Konstruktionsart zu verwenden. Glocker und
Schreiber setzten zwischen Gasentladungsrohre (grofieres
Modell nach Siegbahn - Hadding) und Spektrographen
vakuumdicht ein Stahlzwischenstiick ein, das den Se-
kundarstrahler enthielt. Die Autoren arbeiteten ver-
suchsweise mit gemischter Anregung, d. h. sie lieflen
aufler durch primiare Rontgenstrahlen noch gleichzeitig
durch gestreute Elektronen (etwa 867% Erregungsanteil)
anregen. Da sie hierdurch keine Erwarmung feststellten,
benutzten sie diese Arbeitsweise kiinftighin. Mit einer
Spezialrontgenrohre nach Coster und Druyvesteyn (6) ar-
beiteten Hevesy, Bohm und Fissler (7). Bei dieser Rohre
ist der Richtzylinder der Glithkathode zum Tréager des
Sekundarstrahlers ausgebildet. Siehe die Abb. 1. Die
Antikathode A ist nur wenig abgeschrégt. Die Offnung
fiir den Durchtritt der Kathodenstrahlen ist exzentrisch
am Richtzylinder angebracht, so dafl die leicht ab-
geschrigte Vorderfliche F des Richtzylinders von der
priméaren Rontgenstrahlung gut getroffen wird. Auf dieser
Flache wird die Analysensubstanz mittels zweier kleiner
Schrauben angebracht. Als ein weiterer Vorzug dieser
Réhre ist noch zu erwahnen, dafl sie die Vertauschung
von Kathode und Antikathode ermoglicht. Dadurch 1afit
sich auch das primare Rontgenlicht spektrographisch
untersuchen.

Abb. 1.
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Eine andere Art Rontgenrdhre konstruierte Stinfzing
(8), eine Doppeldrehanodenrohre. Uber ihre Bew#hrung
in der Praxis (luftdichtes Abschlieflen) liegen keine Ver-
offentlichungen vor. Zur Sekundirstrahlmethode ist je-
doch noch zu bemerken, daf}, wie Alexander (9) jiingst
gezeigt hat, z. B. in der L-Serie das Intensititsverhiltnis
der einzelnen verschiedenen Niveaus angehérigen Linien
von den Anregungsbedingungen merklich abhéngig ist.
Rei der Messung sind demnach zum Vergleich nur solche
Linien zu gebrauchen, deren Intensitatsverhiltnis zuvor
bei derselben Anregungsfrequenz bestimmt wurde.

b) Absorptionsmethode.

Das Aufsuchen der Absorptionsbandkanten der Ver-
suchssubstanz erméglicht vielleicht schneller als die
Indentifizierung der Serienlinicn das Feststellen des
Vorhandenseins eines bestimmten Elementes. Uber die
Empfindlichkeit dieser Methode geben die Untersuchun-
gen von Glocker und Frohnmeayer (10) einen gewissen
Aufschlul. Giinther hat diese Methode und ihre Vor-
teile in dem genannten Fortschrittsbericht eingehend be-
handelt. Auch zur quantitativen Analyse ist die Methode
recht brauchbar. Eine neue Richtung gab Moxnes (11)
dieser Methode. Er mafl nicht wie Glocker und Frohn-
mayer den Intensitdtssprung im kontinuierlichen Gebiete
an einer Absorptionsbandkante, sondern verglich die
Intensitdtsverinderungen zweier Serienlinien zu beiden
Seiten der Kante, die einem gleichen Grundniveau an-
gehoren. Ein Vorteil dieser Methode gegeniiber der von
Glocker und Frohnmayer liegt darin, daf3 die Intensitit
des Linienspektrums erheblich gréfier ist als die des
kontinuierlichen Réntgenlichtes. Auflerdem sind bei der
ersten Methode wegen der bekannten Intensitatsverteilung
des kontinuierlichen Spektrums nicht alle Wellenldngen-
bereiche gleich giinstig fiir die Absorptionsmessungen.
Fiir die Messungen nach der Methode von Moxnes ist am
giinstigsten, wenn die Linien nahe an der Absorptions-
kante liegen; denn um so grofere Intensitatsunterschiede
erhdlt man. Man mifit das Intensititsverhiltnis zweier
Serienlinien einmal ohne Substanz im Strahlengange
(o1 : Io2) und dann it dem Priparat im Strahlengange
(I, : I;). Kennt man die Absorptionskoeffizienten o fiir
diese Linien, so errechnet sich im einfachsten Falle die
Gewichtsmenge m des gesuchten Elementes aus der
Gleichung:

1 I,

m=— —-— 1In . .
%y — &y Ly loy
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Die Benutzung von Linien, die im Gebiete der Fein-
struktur der Absorptionskante liegen, ergab sich hier
jedoch als nicht zuverlissig, besonders wohl deswegen,
weil die Absorptionskoeffizienten dieser Linien noch gar
nicht genau bekannt sind. Erw#hnenswert ist noch das
verbesserte Verfahren, nach dem Moxnes die Intensitaten
der einzelnen Linien ausphotometriert (vgl. Abb. 2),

Glocker und Frohnmayer wiesen schon darauf hin,
dafl eine Messung der Absorption durch die Luftioni-
sationswirkung der Rontgenstrahlen gegeniiber der Aus-
photometrierung  photographischer  Plattenaufnahmen

nicht zu unterschitzende Vorteile bridchte. Der Ver-
fasser (14) unterzog auf Anregung von Prof. Kiistner,
Gottingen, die Absorptionsmethode in dieser Richtung
einer eingehenden Priifung. Die Durchfilhrung der
Ionisationsmessungen ist nur moglich, wenn eine
intensive monochromatische Roéntgenstrahlung zur Ver-
figung steht. Und diese ist durch das Filterdifferenz-
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verfahren von Kiistner (12) gegeben. Es beruht darauf,
dafl man durch Filterung und Differenzbildung aus zwei
Messungen allein das Kgo' -Liniendublett aus der Se-
kundarstrahlung z. B. eines Metalles anssondert. Die
von dem Metall ausgehende Sekundirstrahlung besteht
nimlich aus kontinuierlicher Streustrahlung und dem
angeregten Serienlinienspektrum des betr. Elementes.
Durch Einschieben eines Filters aus Kupfer oder Alu-
minium in den primdren bzw. sekundédren Strahlengang,
d. h. in den Strahlengang vor bzw. nach demn Sekundér-
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Abb. 2.

strahler erhilt man beide Male die kontinuierliche Streu-
strahlung in derselben Abschwichung, die Linien-
strahlung aber das zweitemal nehr geschwicht als das
crstemal (Abb. 3). Bei der Differenzbildung aus diesen
beiden Messungen fillt also erstere heraus, und es ver-
bleibt wesentlich die Ionisationswirkung von Kus'. Wir
haben damit ein nahe benachbartes Linienpaar, dessen
Lage als mittlere Wellenldnge nach der Schwerpunkts-
berechnung unsere inonochromatische Strahlung aus-

J

Abb. 3.

macht. Die Monochromasierung ist ziemlich vollkommen.
Nur fiir feinere Messungen hat man noch eine rech-
nerische Korrektion, die Kiistner angibt (13), vorzu-
nehmen; sie scheidet noch den vorhandenen geringen
Zusatz von K3 y-Linien aus,

Bei der Absorptionsanalyse stellt man also nach
diesem Kiistnerschen Verfahren die Intensitatsdnderun-
gen fiir zwei bis drei Wellenldngen zu beiden Seiten einer
Absorptionskante fest, extrapoliert gradlinig graphisch
(in logarithmischem Koordinatensystem) auf diese Band-
kante (Abb. 4) und erhdlt so die Intensitdtsianderung
direkt an der Absorptionskante [(I:1Io); und (I :Io)y]
Kennt man nun die GroBe des Absorptionssprunges S
der reinen Substanz, d. i. die Differenz der Massenabsorp-
tionskoeffizienten an der Bandkaute (bei Glocker und
Frohnmayer charakter. Konstante c), so erhdlt man aus
der Formel

I 1
oot PG
in S
=5

den prozentualen Gewichtsanteil P des betreffenden Ele-
mentes; m und f bedeuten dabei MaBe und Flache des
Versuchskorpers. Bei den Untersuchungen von Metall-
legierungen und Losungen (Kiivettenkonstruktion siehe
in (14)) blieb der relative Fehler unter 2% bei einer
Mefdldauer von durchschnittlich zwei Stunden, in beson-
ders giinstigen Fillen war er sogar nur von der Grofien-
ordnung einiger Promille, Ein Vorteil der Methode ist
sicher auch, dafl man mit abgeschmolzenen technischen
Réhren arbeiten kann und somit die kostspielige, um-
standliche Pumpanlage spart. Verwendet man ferner
eine moderne Strahlenschutzréhre, so kann man leicht
die Intensitaten auf das 40fache steigern, wenn man mit
dem Sekundarstrahler auf 10 cm an den Fokus heran-
geht. Die MeBdauer lafit sich dann sogar noch verringern.

Zusamienfassend 148t sich sagen: Sowohl die Emis-
sionsinethode wie auch die Absorptionsmethode sind
lieute recht brauchbare Methoden zur quantitativen che-
mischen Analyse. Zur Analyse eignen sich durchweg alle
Stoffe. Bei der Emissionsmethode macht sich meist eine
stirkere Bearbeitung des Priparates notwendig als bei der
Absorptionsanalyse. Um ganz geringe Substanzmengen
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Abb. 4.

nachzuweisen,benutzt man am besten dieEmissionsmethode;
bei Beriicksichtigung der angefiihrten Neuerungen arbeitet
sie einwandfrei. Die Absorptionsmethode ist theoretisch
duBerst durchsichtig und einfach. Ihrer experimentellen
Handhabung kommt die Ionisationsmethode sehr zu
statten. In bezug auf Genauigkeit stehen diese Methoden
den chemischen Methoden nicht mehr nach, in bezug auf
Schnelligkeit der Analyse iibertreffen sie jene sogar
nmeist betrachtlich.
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