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Die Isolierung der jeweils vorliegenden Dioxydiphenyl- 
methan-Anteile kann schliefilich auch noch in der Weise 
erfolgen, daJ3 man das Harzprodukt zusammen mit Magne- 
s iumoxyd oder Calciumoxyd und Wasser kugel t .  Das 
Verfahren ist allerdings ziemlich langwierig, weshalb man 
es im praktischen Fall kaum zur Anwendung bringen wird. 
Es ist aber bemerkenswert, daJ3 auch diese Variante am 
Ergebnis selbst nichts andert, d. h., daB bei sauer konden- 
sierten Harzen das p, p'-Dioxy-diphenylmethan und bei 
basisch bereiteten Harzen das 0, p-Dioxy-diphenylmethan 
erhalten wird. 

Wichtiger ist dagegen die Feststellung, daB ein sauer 
kondensiertes Phenolformaldehydharz auch nach Ver- 
schmelzen rnit Hexamethy len te t r amin  sowohl bei der 
Destillation imVakuum als auch bei denExtraktionsverfahren 
mit Lauge oder Magnesiumoxyd nur p, p'-Dioxy-diphenyl- 
methan ergibt. 

Diese Versuche bilden nur einen kleinen Ausschnitt aus 
den gesamten Versuchsunterlagen; sie zeigen, da13 man je 
nach den Umstanden die Bedingungen entsprechend ver- 
andern kann, ohne das Endergebnis zu beeinflussen. Das 
ist deshalb wichtig, weil man je nach der Art des Unter- 
suchungsobjektes in verschiedenartiger Weise arbeiten m a .  
So kann man eine unmittelbare Vakuumdestillation nur an- 
wenden, wenn das Harz als solches vorliegt und wenn es. 
entweder typixhe Novolaknatur aufweist oder sich wenig- 
stens nur langsam in der Hitze umwandelt. Typische 
Resole dagegen konnen nicht destilliert werden, sondern 
sind der Laugenextraktion zu unterwerfen. Dieses Ver- 
fahren ist auch dann das geeignete, wenn das zu priifende 
Harz ak Bestandteil, z. B. einer PreBmischung, vorliegt. 
Es hat sich gezeigt, daI3 die in solchen Produkten ublichen 
FUstoffe und Farbstoffe die Laugenextraktion in keiner 
Weise stiiren und insbes. auch keine Anteile von Dioxy- 
diphenylmethan-Produkten zuriickhalten. 

Nachdem somit feststeht, d& es auf die angegebene 
Weise tatsachlich leicht und sicher moglich ist, zwixhen 
sauer bzw. basisch kondensiertem Phenolformaldehydharz 
zu unterscheiden, wiire noch kurz zu erijrtern, worauf d a s  
a l le inige Auf t r e t en  entweder der p,p'-Verbindung oder 
aber des o,p-Produktes zuruckzufuhren  sein mag. An 
sich ist dieser Umstand in jedem Fall a u f f u g .  So war ja 
schon oben darauf hingewiesen, daB man bei saurer Konden- 
sation die Bedingungen leicht so einrichten kann, daI3 beide 
Isomere nebeneinander gebildet werden. Es sollte das aber 
auch bei basischer Kondensation eintreten, indem hier die 
Bildung von Dioxydiphenylmethan offenbar durch Um- 
setzung primar entstandenen 0 x y b e nz y 1 a 1 ko  hols  mit 

Phenol erfolgt ist. Nach 0. M u m s e s )  liefert die basische 
Kondensation von Phenol und Formaldehyd aber sowohl 
0- als auch p-Oxybenzylalkohol, von denen, wie besondere 
Versuche gezeigt haben, der erstere mit Phenol ausschlieflkch 
p, p-Dioxy-diphenylmethan entstehen l a t ,  warend der 
letztere nur p,p'-Verbindung ergibt. Das wiirde also an 
sich auch fur basisch kondensierte Phenolformaldehydharze 
Auftreten beider Dioxydiphenylmethane nahelegen. 

Nun ist allerdings zu berucksichtigen, daB die in einem 
fertig vorliegenden Phenolformaldehydharz noch vorhande- 
nen Mengen Dioxydiphenylmethan nur einen Rest dar- 
stellen, der sich aus irgendwelchen Grunden den zur Bildung 
des eigentlichen Harzkorpers farenden sekundaren Um- 
setzungen entzogen hat. Die Natur dieser Reaktionen kann 
auf Grund von Versuchen von N .  J .  L. Megson und A .  A .  
DrummondR) bzw. M .  Kobner7) wohl nur in K e t t e n -  
b i ldungen  gesehen werden, die wahrscheinlich in folgender 
Weise ablaufen: . 

+ CH,  WO% 
\c,H,(oH) .cH,. OH 

usw. 
CH,O CH3' 

C,H,.OH + \C,H,.OH 
CH,/ 

\c,H,(oH) .cH,. OH 

Es ware durchaus denkbar, daJ3 bei diesen Ketten- 
reaktionen je nach den Umstanden, d. h. je nach Art des 
Kondensationsmittels, 0- oder p-Oxy-benzylalkohol bzw. 
0, p- oder p, p'-Dioxy-diphenylmethan bevorzugt bean- 
sprucht werden. Weiterhin ware aber auch im Fall der basi- 
schen Kondensation nicht ausgeschlossen, daB die An- 
wendung nur geringer Basenmengen in Verbindung mit 
Erhitzung besonders der Bildung von p-Oxy-benzylalkohol 
weniger giinstig ist, als wenn man gemaJ3 M a m s e  in der 
K d t e  arbeitet und verhaltnismdig vie1 Alkali benutzt. 

Wie man sich auch hierzu stellen mag, fest steht jeden- 
falls, daB im Endeffekt die Verharzungsreaktion zwischen 
Phenol und Formaldehyd bei Gegenwart von Saure nur 
geringe Reste des p, p'-Dioxy-diphenylmethans ubrigliiOt, 
wiihrend in Gegenwart geringer Mengen Base nur gewisse 
Anteile von 0, p-Dioxy-diphenylmethan im Harz verbleiben. 

[A. 27.1 
6 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2410 [1894]. 
a) J .  Soc. chem. Ind.. Chem. & Ind. 49, 251 T. [1930]; s. a. 

J .  H .  de Boer. R. Houwink u. J .  F .  H .  Cueiere. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 62, 709 [1933]. ') Diese Ztschr. 48, 251 [1933]. 

Beitrtige zur quantitativen Spektralanalyse 
V o n  D i p 1 . - I n g .  E .  B A D U M  u n d  K .  L E I L I C H  

Aus  der  V e r s u c h s a n s t a l t  
d e r  F e l t e n  & G u i l l e a u m e  C a r l s w e r k  A c t .  Ges., K o l n - M i i l h e i m  

Einppg. 28. Notrmber 1936 

ei der spektralanalytischen Untersuchung von Bleikabel- B manteln auf Antimon und Zinn fielen uns bei der Aus- 
wertung aufeinanderfolgender Aufnahmen gleicher Proben 
erhebliche Schwarzungsunterschiede auf. Wie sich experi- 
mentell leicht festst6llen laat, sind hieran hauptsachlich die 
Spannungsschwankungen des Netzes und die Elektroden- 
abstandsanderungen infolge Abbrand schuld. Im folgenden 
soll dies genauer gekennzeichnet werden. 

Die quantitative Auswertung erfolgt nach verschiedenen 
Methoden. Das dteste Verfahren von de Giamant, die Ein- 
schachtelung des zu untersu+enden Spektrums in Spektren 
von Proben mit bekanntem Gehalt, wird in'seiner urspriing- 

lichen Form kaum noch benutzt. Besonders bei der Aus- 
wertung von Funkenspektrogrammen zeigten sich damals 
schon Unzutraglichkeiten, die -auf die Inkonstanz der elek- 
trischen Anregungsbedingungen zuruckgefihrt werden m u -  
ten. Durch Vergleich zweier Linien im gleichen Spektrum 
schaltet man die Ungleichmafligkeiten in den Entladungs- 
bedingungen a d ) .  Man kann die Anregungsbedingungen 
z. 3. dadurch festlegen, dafl man durch geeignete Wahl der 
elektrischen GroJ3en im Funkenerzeuger zwei variante Linkn 
des gleichen Elementes intensitatsgleich macht . Aus dem 

l) Wa. Uerloch u. E. Schei t zer :  Die chem. Emissionsspektral- 
analyse. Bd. I. Grundlagen u. Methoden. Leipzig 1930. 
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Vergleich der Intensitaten einer Linie des Grundelementes 
und einer Linie des Zusatzelementes kann man dann quanti- 
tative Schliisse ziehen. Nach diesem Verfahren der homo- 
logen Linien und dessen Erweiterung, der sog. Dreilinien- 
methodes), haben wir bisher gearbeitet. 

Unsere Einrichtung besteht auseinem Spektrographen fiir 
Chemiker 13 x 18 von Zeies tind einem Feu@mchen Punken- 
erzeuger. IJm eine gleichmUige Ausleuchtung des Spaltes 
zu erzielen und das undefinierte Elektrodenlicht aus- 
zublenden, wird mit Zwischenabbi ldung gearbeitet. Die 
Schwarzung je einer Linie der Grundsubstanz und des 
Zusatzelementes wird mit Hilfe eines l ic  h t  e le  k t r i sch en 
Pho tomete r s  verglichen. 

Wir benutzten stets die Linien Pb 2332,5/Sb 2311,5, die, 
ohne Untergrund und nahe benachbart, sich einwandfrei zur 
Messung eignen*) . 

Auf doppeltlogarithmischeni Papier tragt inan die 
Schwarzungsverhiiltnisse der Linien in Abhangigkeit von den 
zugehorigen Konzentrationen des Zusatzelementes auf und 
erhalt so eine Eichkurve. D i e s  ist in fast allen Fallen eine 
Gerade, wenn man im richtigen Schwarzungsgebiet arbeitet . 
Mit Hilfe der gemessenen Schwarzungsverhiiltnisse der zu 
prufenden Proben bestimmt man aus der Eicligeraden die 
Konzentration des Zusatzelenientes (Tab. 1, Abb. 1 a). 

0.5 0.6 07 0,80Jc 99 10 

x Sb - 
Abb. 1. Eichkurve. 

n t , c i i e  I .  
Pb 2wwJ 8b 2311,5 l't@lD 

L'tiuturnehnntd Pliootometarzubl 3 s  

I I,s!ly" Sll .......... 171 354 0,464 
174 31.8 ll,nsn 

It,!U~o Sb .......... 170 :uw U,!XHi 

') G I .  Sclreibe u. 0. Schnetller, Naturwiss. 18, 7 3 5  j193OJ; 
(/. Scheibe, C .  F .  Linetr&ib u. 0.  Schnettler. ,,Ein Verfahren zur 
Steigerung der Genauigkeit in der quant. Emi~ionsspektralanalyse 
und seine Priifung", rliesr Ztschr. 44, 145 [1931!. 

-7 Iiinzelheiteti tics Verfahrens sintl iius Zeiss 51r.H 2666 er- 
siclitlicli. 

1 
0,62 

1 ohne Ltchtmesser 

3 6 9 I2 IS' I8 
t mrn - 

Abb. 4.  
Tabelle 8. 

Ohne  Llohtmesaer. 
Pb 8b A 8 
154 270 0,570 
165 276 (1,597 
164 288 O.570 

Kurve 2 zeigt zuniichst die Abhkgigkeit des Schwar- 
zungsverhdtnisses vom E 1 e k t r o d e n a b s t a n  d. Die Messung 
wurde mit Hilfe unseres Linienpaares an einer Bleiprobe mit 
0,9 % Sb gemacht. Messungen an anderen Bleiantimon- 
proben ergaben einen iihnlichen Verlauf der Kurve (Abb. 2). 

243 
. . . . . . .  241 i 

2si 
3Ml v..  

Durch Erzeugung definierter Spa  n n u ngssch w a n k u n - 
gen (durch einen Vorschaltwiderstand vm der Pr idrsei te  
tles Transformators) (Tab. 2) und Messung der dadurcli 
verursachten, in gleichen Zeitabschnitten verschiedenen 

F 
Abb. 3 

P = Putikeiterzeu~er, S =I Spektrograph, Z = Zwischenabbildung. 
I> = ,~len-Sperrschirhtphntn~elle, G = Spiegrlgcilvnnometer. 

Lichtaussendung mit einer Selenspenschichtphotozelle konn- 
ten wir zunachst einmal aus dem schwankenden Photostrom 
die erwarteten Anderungen der Lichtintensitat infolge von 
Spannungsschwankungen und Elektrodenabstandsande- 
rungen beobachten. Rs lag nun der Gedanke nahe, eine in 

chtmesser 
m/ l  Gtosopfrk -- 

3 6 9 12 15 18 

I mm - 
Abb. 5. 

Tahclle 4. 
Llohtmenser m i t  O l a s o p t i k .  

Ph Sb A 6 
luroh 41/smln.. 183 9M) 0,5W 
uach 6 inin.. 170 303 0,501 
IUU+I 7'lrro!n.. li8 $01 0,591 
nwh 9 ium.. 178 %I:\ 0,588 Hittelwrrt 
I I ~  101/,mln.. I& %fit 0.5LIfI h S O N 5  
nnch 12 mln..  188 :I13 0,601 
nsch 1sysmin.. 189 321 0,601 

L ahlmesser 

mtf f f u a r z o p a  

3 6 9 12 15 18 

f min - 
Abb. 6. 

Llobtmenser Tabel le  m l t  5. Quxrzopt  ik. 

Pb 8b A 8 
urroh 4YSmin.. 173 289 0879 
nach 6 min.. 169 291 0.579 
naeh 71/1min.. 169 291 0,579 
iiach 9 iiiiti.. tA0 291 0.579 .\Litbkart 
nwh I I i ~ L r n i n . .  1 7 0  2!!3 0.5W J 8 0,.580 
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jedem Augenblick konstant ausgesandte Lichtintensitat als 
MaS fur konstante Anregung zu benutzen und jetzt um- 
gekehrt durch systematisches Andern des Elektroden- 
abstandes oder der Primarspannung fur dauernde Konstanz 
des Funkenlichtes und damit fur konstante Anregungs- 
bedingungen zu sorgen. 

Die bisherige Apparatur wurde gemal3 Abb. 3 dadurch 
vervollstiindigt, dal3 das Funkenlicht iiber eine Linse einer 
Wen-Sperrschichtphotozelle zugefiihrt wird. Eine Spaltblende 
schneidet vor der Photozelle den gleichen Teil des Funken- 
lichtes heraus wie die Blende der Zwischenabbildung. Der 
Photostrom wird durch ein Spiegelgalvanometer der Firma 
Felten & Guilleaume Carlswerk A.-G., Koln-Miilheim gemessen. 
Den Galvanometeraudag wollen wir irn folgenden mit Licht- 
messerzahl bezeichnen. Auf konstante Lichtintensitiit wird 
durch Andern des Elektrodenabstandes eingestellt. 

Wie die nachstehenden Messungen und Kurven zeigen, 
fuhrte diese Anordnung zum gewiinschten Erfolg. Zunachst 
wurde eine Probe nach dem bisherigen Verfahren, d. h. bei 
konstantem Elektrodenabstand, aufgenommen (Abb. 4, 
Tab. 3). In  der zweiten und dritten MeBreihe lieBen wir die 
Probe zunachst 3 min bei konstantem Abstand brennen. 
Gegen Ende dieser Zeit wurde die Probe auf eine bestimmte 
Lichtmesserzahl gedreht, die wahrend der folgenden Auf- 
nahmen durch Regeln des Elektrodenabstandes konstant 
gehalten wurde. Mel3reihe 2 (Abb. 5, Tab. 4) wurde mit 
einer gewohnlichen Glaslinse, Mel3reihe 3 (Abb. 6, Tab. 5) 
mit einer Quarzlinse ausgefiihrt. 

Die kleine Verschiedenheit der Grundschwarzungen zwischen 
den drei MeDreihen kommt daher, daO durch Einhalten einer be- 
stimmten Lichtmesserzahl bei jeder Serie ein &was verschiedener 
mittlerer Elektrodenabstand eingestellt wird. Eine betriebsmaoige 
MeDreihe unter Anwendung des Lichtmessers gibt Tab. 6 (Abb. 1 b) 
wieder. 

T a b e l l i ~  G. 
P b  Sb A S  

265 Ok12 
269 0,511 0,512 
258 0,534 
259 0.538 0.538 O&% Nr. 161 . . . . . . . . . . .  

139 253 0.550 Standard O,W% Sb { 141 257 0,548 0,549 

Beachtlich ist die Schwarzungskonstanz der Bleilinie bei 
allen Proben. Umgekehrt sieht man an auftretenden Schwan- 
kungen, wenn auf die Aufnahme nicht die notige Sorgfalt und 
Achtsamkeit verwendet worden ist. So ist der Lichtmesser 
gleichzeitig eine hervorragende Kontrolle des Beobachters. 

Hunderte von Analysen wurden nach diesem Verfahren 
bereits zu voller Zufriedenheit ausgefiihrt. Aus 15 ver- 
schiedenen betriebsmdigen MeSreihen, ohne jede Aus- 
lassung einer vielleicht nicht ganz einwandfreien Messung, 
ergab sich z. B. der Sb-Gehalt eines dritten Eichpunktes mit 
der in Tabelle 7 angegebenen Genauigkeit. 

. 

' r lLbc*l l i~  7. 

468 0.78 403 11.77 
I'lntten-Kr. 7" Slj Platteii-Nr. Yo blr 

452 0;77 
448 0,78 
444 0,77 
413 0,70 
4WJ 0.79 
406 0,80 
4nA 11.77 

.. 
401 0.57 
397 0,78 
395 0,77 
382 0,77 
389 0,80 
387 0,79 

-" - .,.. 
Mittelwcrt 0,789; PI,. rheniiwlirr Wrrt 0,779" SI, 

Wieweit sich Spannungsschwankungen n i t  Hilfe des 
Lichtmessers ausgleichen lassen, zeigt Tabelle 8, die bis 
auf den veranderlichen Elektrodenabstand unter gleichen 
Bedingungen aufgenomnien ist wie Tabelle 2 .  

Ein Vergleich mit der MeBreihe ohne Lichtmesser zeigt 
den erzielten Fortschritt. Wie wichtig dieser Ausgleich ist, 
ergibt sich aus der Uberlegung, daS die Eichpunkte ohne 
Lichtmesser bei verschiedenen Spannungen aufgenommen 
sein konnen und damit die Eichkurve eine falsche Lage 
erhalt. Wenn dann auch die MeSwerte einer Probe unter- 
einander gut ubereinstimmen, so kann das Analysenergehnis 
doch falsch sein. 

Die Brauchbarkeit der Methode zeigt sich ferner in  
folgenden Punkten. Sind z. B. Stellen einer Probe ab- 
zufunken, die n ich t ,  wie bei Blei ublich, auf eine Flache von 
1 x6 mm zurechtgefe i l t  werden durfen, sondern roh ein- 
gespannt werden mussen, so ist es oft unmoglich, die Proben 
auf einen definierten Elektrodenabstand zu bringen. Durch 
Einstellen auf gleiche Lichtmesserzahl vor der Aufnahme 
erhalten wir jedoch Ergebnisse, die ein sicheres Urteil uber 
die Beschaffenheit der zu untersuchenden anormalen Stelle 
zulassen. Als Beweis dafiir sei folgender Versuch angefiihrt : 

In  der oben angegebenen MeDreihe Tab. 6 wurde die Probe 161 
gleichzeitig bei konstantem Abstand von 3,s mm ohne Einsatz 
des Lichtmessers aufgenommen. Dann feilten wir in die eine Elek- 
trodenflache eine Kerbe, so da13 nur zwei Punkte der anderen 
Elektrodenflache gegeniiberstanden. Bei dieser Form der Elektroden 
lie13 sich zwar der Abstand von 3,5 mm wiederherstellen, aber die 
Messungen in Tab. 9 zeigen. welch vollig anderes Schwarzungs- 
verhaltnis auftritt. Es wird dadurch eine starke Seigemng vor- 
getauscht, die in Wisklichkeit nicht vorhanden ist. Wir stellten 
nun auf gleiche Lichtmesserzahl nach und erhielten Aufnahrnen, 
die sich weder in der Grundschwarzung noch im Ergebnis erheblich 
von der urspriinglichen Probe unterscheiden. 

'r:Ll~cllc! !I. 
Probt l(i1.  

o h e  Lichtmwer, mit Lichtiiwswr 
konst. Abstanrl 

- I  

l'b Sb Pb/Sb 1% Sb Pb/Sb 
0 , s  7" iioriiiale Ilektrdenform., { 141 13' 261 0,538 0351R 138 lR!) 258 250 0,537 0,5& 

DaS die Proben vor der eigentlichen Aufnahme eine 
gewisse Zeit abge funk t  werden mussen, wie von allen 
Autoren angegeben wird, konnte mit Hilfe unseres Licht- 
messers bewiesen werden (Abb. 7). Es geht daraus hervor, 
daB sich wahrend der ersten 3 min im Funken Vorgange ab- 

.spielen, die mit einer erheblichen Schwankung der Licht- 
intensitat verbunden sind. 

t 
I I 

I 
I 

I I I 

I 
I 

80 1' - . 1 
25 501 75 100 25 150 175 200 225 250 275 

1 min 2'min 3'rnIn 

Abb. 7 .  Lichtaussendung wahrend der ersten 3 min. 
t sec. - 

Betrachtliche Schwankungen in den Einzelmessungen, 
die man fruher erst beim Auswerten der Aufnalinie he- 
merken konnte, entstehen ferner, wenn die Unterbrecher -  
s t i f t e v e r b r a u c h t sind . An kurzzeitigen , unruhigen 
Schwankunnen des Lichtmessers kann man dies jetzt sofort 

T e b e l l e  8. erkennen u i d  schon wahrend der Aufnahme Abhilfe schaffen. 
Pb 8b A S  A 8  Die Abweichungen durch ungenaues Einstellen der 

E lek t rodenhohe  sind, wie leicht nachmeobar, grofler als 
326 0,574 alie iibrigen Analysenfehler zusammen, denn in der Nahe 
330 0,572 der Elektroden herrschen ganz andere Intensitatsverhalt- 
335 0,579 0,574 n,575 nisse als in der Mitte des Funkens. Bringt man aber die 
318 Ob7k Blende vor der Photozelle so an, daB der Funke auf der 

:$? Blende scharf abgebildet wird, so hat man zusammen mit 

Probe 0,eO% 8b mit Lichtmesser 

Mittelwert 
187 326 0,574 

182 
329 0,572 0,574 

342 

I E 
I z 

22ov ........ 

210 v.. . .. .. . 
182 

0,571 
338 
335 

mv ...... . 
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Veraommlungeberichfe 

der Beobachtung des Funkenbildes auf der Blende der 
Zwischenabbildung eine Kontrolle dafiir, dal3 der Funke in 
der optischen Achse sitzt, und daB man stets das gleiche 
Stuck des Funkens herausblendet. 

Die von uns angegebene Anordnung zur Erhohung der 
Mel3genauigkeit ist zum Patent angemeldet. 

Zusammenfaseung . 
Elektrodenabstand und Spannungsschwankungen auf 

der Primiirseite des Transformators haben mellbaren Ein- 
fluB auf das Schwarzungsverhiiltnis. 

Durch Beobachtung der Intensitit des Funkenlichtes 
warend  der Aufnahme mittels Photozelle und Konstant- 
haltung durch h d e r u n g  des Elektrodenabstandes lassen 
sich k o n s t a n t e  Anregungsbedingungen schaffen, die 

sich in konstanter Schwarzung der Linien des Grundmetalls 
a d e r n  und eine hervorragende Ubereinstimmung der 
Schwarzungsverhiiltnisse verschiedener Aufnahmen der 
gleichen Probe gewiihrleisten. 

Der Lichtmesser zeigt Veriinderungen am Unterbrecher 
des Feupnerschen Funkenerzeugers durch kurze xhnelle 
Schwankungen an. 

Aucb an nicht zugefeilten Probestucken lassen sich jetzt 
genaue Messungen ausfiihren (Seigerungs- und Bruch- 
stellen). Eine Abfunkzeit ist stets notwendig, da sich in den 
ersten Minuten nicht ausgleichbare Schwankungen des 
Schwarzungsverhliltnisses ergeben. 

Die Empfindlichkeit der Methode gestattet, die Arbeits- 
weise des Beobachters zu kontrollieren. [A. 26.1 

V I R I I M M U I W O S b l R l ~  

Deutrdre Physikalische Gesells&aft. 
Tagung des Gauvereins Niedersachsen 
am 13. und 14. Februar 1937 in Hannover. 

Opttk und Autbnu der Materie. 
H. Rogener, Gijttingen: ,,obey die Erzeugung von Farb- 

zenfren an Alkalihalogenidkristaallen." 
In KCl- und KBr-Kristallen werden nach dern bekannten 

, , additiven Verfarbungsverfahren" Farbzentren hergestellt. 
Ihre Konzentration im Gleichgewichtszustand wird in AbhBngig- 
keit von der Kaliumdampfkdnzentration untersucht. Dabei 
ist die Kristalltemperatur konstant gehalten. Es ergibt sich 
eine gute FVoportionalitM zwischen Farbzentren- und Dampf- 
atomkonzentration uber mehrere Zehnerpotenzen. Die Laslich- 
keit steigt etwas mit sinkender Kristalltemperatur (Liisungs- 
warme 4500 cal). Praktisch erhillt man im Kristall die gleiche 
Grokordnung an K-Atomen pro Kubikzentimeter wie 
im Dampf. 

E. Mollwo. Giittingen: , ,obey Alkalihalogenidkristalle 
mil Halogenuberschu/3." 

Werden Alkalibalogenide in Halogendampf erhitzt, so 
e r m t  man ehen Halogenuberschd. Er liefert ehe Elektronen- 
ersatzleitung, aus deren GrMe die Menge des neutralen 
Halogens erschlossen werden kann. Um zu entscheiden, ob 
eine Molekul- oder Atomdiffusion des Halogens vorliegt, wird 
bei variablen Halogendrucken (bis 70 at) der Halogentransport 
in KCl und KBr bei verschiedenen Temperaturen untersucht. 
Als Indicator dient metallisches Thallium, das den Kristallen 
eine braune Fiirbung verleiht. Die zeitliche Ausbildung einer 
farblosen ,,Anlaufschicht" (Bildung von farblosem T1-halogenid) 
wird gemessen. Die fast  proportionale Druckabhilngigkeit 
des Halogentransports wird durch tf be r w ieg en der  Mole kul- 
diffusion gedeutet. Dafiir spricht auch der viel kleinere 
Wert des Halogentransports, der aus der Ersatzleitung er- 
schlossen werden kann und der einem Atomtransport zuzu- 
schreiben ist. 

R. Hilsch, Gattingen: ,,Obey Diffusion von Wasserstoff 
i n  Alkalihalogenidkvisfallen')." 

Alkalihalogenide mit Alkalihydridgehalt (U-Zentren) 
werden zur Untersuchung photochemischer Vorghge benutzt. 
Das Hydrid erhdt man am einfachsten durch Erhitzen farb- 
zentrenhaltiger Kristalle unter H,-Druck. In einem Versuch 
wiid die iiberaus schnelle Urnwandlung und Reaktion im festen 
Korper vorgeftihrt (p~, = 100 at, KBr-Farbzentrenkristall bei 
600O). Sie erfolgt mit scharfer Diffusionsgrenze. Aus der 
Wchtdiffusion muW wegen guter Dru&proportion&t!it auf 
Molekiildiffusion geschlassen werden. Die Versuche werden 
mit verschiedenem Farbzentrengehalt und bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrt. Auch bei gleichzeitigem Einwirken 
von Wassexstoff und Kalium auf zuvor rehe KBr-KMalle 

I) Vgl. dam Hibch, diese Ztschr. 49, 69 [1936]. 

kann eine Atomdiffusion des W w s t o f f s  die Versuchs- 
ergebnisse nicht beschreiben. Hier zeigt sich weiterhin eine 
gute Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetze.9 bd dieser ver- 
diinnten Reaktion im festen Korper. 

W. Honra th ,  Giittingen: ,,Obey die BandenfIuorescenz 
von sauerstoff- und kohlenoxydhaltigen Alkalihalogenid- 
krzstallen." 

Alkalihalogenide mit ZuSatzen von sauerstoffhaltigen 
fremden Anionen (2.B. NO,, CO,, OH) zeigen eine durch 
ultraviolettes Licht erregbare Fluorescenz in Gestalt recht 
scharfer Banden. Es wurden bis zehn gquidistante Banden 
(Av = 1000 an-') beobachtet. Ihre Schitlfe wird noch g r o k  
bei tiefer Temperatur, linienhafte Einzelstrukturen treten bei 
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs auf. Als ?'rage: 
der Fluorescenz wird ein Halogenoxyd angenonimen, da in 
Sauerstoffdruck erhitzte Kristalle das gleiche Emissions- 
spektrum liefern. 

Eine friiher von Hilsch und Pohl beschriebene Banden- 
phosphorescenz ist der Anwesenheit von CO bei gleichzeitiger 
Einwirkung von Alkalidampf zuzuscbeiben. Sie ist nicht 
eine Begleiterscheinung der Hydridbildung in diesen Kristallen. 
wie friiher vermutet wurde. 

H. W .  Hohls, Giittingen: ,,obey Diskersion und Absorp- 
tion von Lithiurnfluorad und Nalriumfluorid im Ultrarot." 

Es werden erstmalig die Brechungsindices fur Lip und 
NaF vom sichtbaren Spektralgebiet beginnend (1 --1 0,546 p) 
bis iiber das Gebiet der ultraroten Eigenfrequenzen hlnaus 
gemessen. 

I .  Die Prismenmetbode (fiir LiF bis 5,7 p, fur NaP bis 11 p). 
2. Interferenzstreifen an diinnen Platten im kontinuierlichen 

3. Berechnung des Brechungsindex aus dem Reflexions- und 
Absorptionsvemiogen nach den Formeln der Metallreflexion 

Gemessen bis 55 p. 
Im Bereich der Reststrahlfrequenzen komi t  der Verlauf 

der anomalen Dispersion sehr schon zum Ausdruck (kleinster 
gemessener Brechungsindex 0,09, groDter 4,4). 

Die Messungen haben ihre Bedeutung fur die Anwendung 
des LiF und NaF als Prismensubstanz in  der  Ultrarot-  
optik. AuBerdem ist der Verlauf der Absorptionskurven 
emeitert. 

Folgende MeDmethoden werden benutzt : 

Spektnun (fur LiF bis 12,s p, fur NaF bis 19.7 p). 

an sehr diinnen Platten (8 p Dicke). 

M. Schilling, Hannover: ,,Spektralphofometrische Messun- 
gen an Leuchtstoffen." 

An Leuchtstoffen, die auf groWe Flachen aufgebracht 
waren, wurde die Leuchtdichte HK/m* und ihr zeitlicher 
Verlauf wahrend der Abklingung gemessen. Gleichzeitig wurden 
auch subjektive Abklingkurven aufgenommen, bei denen die 
allnahliche Adaptation des Auges mit der abnehmenden 
Helligkeit beriicksichtigt wurde. 

M. Schon, Berlin: ..Quanfenausbeute von Phosphoren." 
In der Lichttechnik werden neuerdings Leuchtstoffe 

(Zinksilicate besonderer Herstellungsart) verwendet, die durch 




