methene®) reagierten nach Oxydation mit salpetriger Saure
gleichartig. Es wurde deshalb geschlossen, dafl dem End-
produkt der Umsetzung eine Dioxypyrromethen-Struktur
zugrunde liegen muflite, wie sie spater fiir das Mesobilifuscin
(S. 401) bewiesen worden ist.

Auf Grund neuerer Untersuchungen nehmen H. Fischer u.
H. v. Dobeneck') fiir die farblose Vorstufe der Pentdyopent-
Reaktion, fir das ,,Propentdyopent”, die allgemeine
Formel XXXV an, also die Konstitution eines Dioxy-di-
pyrrylcarbinols. Sie erhielten derartige Verbindungen, wis

(XXX V) (XXXVT) (XXXVII)
Nadi_ HyCr—yC.Hs HGr—CH
HOU—QHUUMaMEHQUNO HO M OH
NH g# M NH N NHOH  NH

das Dipyrrylcarbinol XXXVII, durch Einwirkung von Kalium-
acetat auf das entsprechende a,a’-Dibrom-pyiromethen sowie
auch durch Oxydation des entsprechenden «o,a'-Dicarboxy-
pyrromethans mittels Hydroperoxyd in Natronlauge. Ein
isomeres Dipyrrylcarbinol wurde aus Atiohdmin 1 mittels
H,0,—NaOCH, gewonnen, desgleichen auch aus Mesohamin 1X.
Bei Einwirkung von konz. Natronlauge geht das Propentdyo-
pent unter Wasserabspaltung in das Di-natriumsalz XXXVI
iiber, das intensiv rot gefarbt ist. Es gelang auch, ein derartiges
Natriumsalz kristallisiert zu isolieren. Bei Zusatz von Saure
wird das rote Natriumsalz — unter Anlagerung von Wasser —
wieder in das farblose Propentdyopent zuriickverwandelt.
Bei Einwirkung von Zn- oder Cu-Acetat geht das Propent-
dyopent unter Wasserabspaltung in das Zn- bzw. Cu-Komplex-
salz des entsprechenden Dioxypyrromethens fiber.

Was die medizinische Seite des Pentdyopent-Problems
betrifft, so wird vermutet, dafl das Propentdyopent durch
Oxydation von Bilirubin sekundar in der Galle gebildet wird.
Es kann auch aus Gallensteinen isoliert werden. Auf dem Weg
durch den Darm diirfte es dann in das Mesohilifuscin itbergehen.
Von dem im Harn pathologisch auftretenden Propentdyopent
wird angenommen, daf3 es in der Niere aus Bilirubin entsteht.
— Es ist bemerkenswert, dafl Stercobilin im Gegensatz zum
Urobilin die Pentdyopent-Reaktion nicht gibt, und somit
eine Unterscheidung zwischen beiden Verbindungen leicht
maglich ist.

Aufspaltung des Porphyrinringes
zu Bilirubinoiden und Mechanismus der Bilirubinbildung.

Wie aus dem Geschilderten bervorgeht, besteht chemisch

die Bildung der Gallenfarbstoffe in der Aufspaltung des Por-

phyringeriistes des Blutfarbstoffes zu einem kettenférmigen
Molekiil.

) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 257, 190 [1939], 262, 37 [1939].
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a) Bereits 1925 beobachteten H. Fischer u. F. Lindnev®)
bei der Einwirkung von Hefe sowie von Oxyverbindungen
(Pyrogallol, Adrenalin u. a.) oder auch Leberbrei auf Hamin
in Pyridinlosung (bergang des roten Blutfarbstoffs in blau-
griine Farbstoffe. Die schon damals ausgesprochene Ver-
mutung, daB es sich bei den Umwandlungsprodukten um
Gallenfarbstoffe handeln konne, ist dann bestatigt worden.
Von H. Fischer u. H. Libowitzky?) wurde so durch Einwirkung
von Hefe auf Kopro-1-ester-hdmin das Koproglaukobilin-I,«
erhalten. — Schon friiher konnte R. Lemberg®®) zeigen, daf} das
von O. Warburg u. E. Negelein®) durch Einwirkung von Sauer-
stoff und Hydroxylamin auf Himin in Pyridin gebildete
grine Hamin“ ein Fe-haltiges Aufspaltungsprodukt
(= Verdohdmochromogen) ist, das mit HCl—CH,OH in Bili-
verdinester iibergefithrt werden kann,

D) Neben dieser mit chemischen Mitteln erzielten Porphin-
aufspaltung ist von H. Fischer u. K. Herrle™) auch eine photo-
chemische Aufspaltung gefunden worden. Es konnte so bei
Atioporphyrin I in Pyridinlésung bei Anwesenheit von NaOCH,
schon bei kurzer Belichtung eine Spaltung erreicht werden.
Aus den Reaktionsprodukten wurde neben Atioglauko-
bilin-1 noch eine zweite bilirubinoide Verbindung gefaBt,
der als ms-Briicke eine Ketogruppe zugeschrieben wird.

c) Hinsichtlich der physiologischen Bilirubinbildung sind
die Untersuchungen von G. Barkan und O. Schales ) iiber das
,.leicht abspaltbare‘s Bluteisen zun nennen. Man ver-
steht darunter organische Fe-haltige Stoffe, die hauptsachlich
in den Erythrocyten, aber auch im Plasma und im Serum
vorkommen und die unter der Einwirkung von 0,59 iger
Salzsaure ionisiertes Eisen abspalten. Nach Barkan liegen in
diesen Verbindungen, die in zwei Komponenten auftreten,
Fe-haltige Vorstufen des Bilirubins vor. Sie diirften zu den
Verdohamochromogenen in naher Beziehung stehen.

Was die Avfsprengung des Porphinringes in vivo betrifft,
so ist es wahrscheinlich, daB sie iiber ein Oxyprodukt verlauft,
mit der Oxygruppe an der a-Methinbriicke des Ringgeriistes.
Ausgehend vom Pyridinhidmochromogen des Koprohamin-I-
tretamethylesters haben H. Libowitzky u. H. Fischer) durch
Oxydation mit H,0, einen Iso-oxy-koprohamin-I-tetra-
methylester erhalten, der in ein ,,griines Hamin'* {ibergefithrt
werden konnte. Von R. Lemberg u. Mitarb.™) sind ahnliche Be-
funde bei der gekoppelten Oxydation von Hémochromogenen
mit Ascorbinsdure erhoben worden.  pingeg. 29. Februar 1940. [A. 26

) Hoppe-Beyler's Z, physiol, Ohern. 153, 54 [1926). *7) Ebenda 251, 198 [1938]

%) Biochemical J. 29, 1322 [1935]. %) Ber, dtsch. chem. Ges, 88, 1816 [1930).

) Iloppe-Beyler’s Z. physiol. Chem. 251, 85 [1988].

1) Ebenda 248, 96 [1937], 253, 83 [1938]. %) Ebenda 255, 200 [1938],

%) Nature London 139, 1016 [1937]; Biochemical J. 33, 754 [19391; vel. auch S. Edlbacher
u. 4. v, Segesser, Naturwiss. 29, 557, 667 [1937).

Die Bestimmung des Wassergehaltes (Auszug)*)

Von Dv. E. ECKERT, Physikal.-chem. Instiiut der Universiigt Heidelberg
und Dr. P. WULFF, Forschungs- u. Beratungsstelle fir physikalisch-chemische
Betriebskontrolle und Laboratoriumstechnik der Dechema, Frankfurt a M.

Die Bestimmung des Wassergehaltes in zahlreichen Stoffen
oder zusammengesetzten Systemen ist eine immer wieder-
kehrende Aufgabe im chemischen Laboratorium und Betrieb
und hat auch fiir die verschiedensten Industrien, Gewerbe und
Arbeitsgebiete die allergrofite Bedeutung. Dem zusammen-
fassenden Uberblick iiber die mannigfachen Bestimmungs-
methoden seien die folgenden Angaben entnommen; dabei
sollen entsprechend der mneuzeitlichen Entwicklung die
physikalischen Methoden gegeniiber den rein chemischen
starker in den Vordergrund treten. Aufler Betracht bleiben
die Verfahren zur Bestimmung der Feuchtigkeit in Gasen
(Hygrometrie und Psychometrie), die ein Gebiet fiir sich
darstellen.

Das Wasser befindet sich in festen und flitssigen Stoffen
als Netz-, Sorptions- oder Xonstitutionswasser;
zwischen diesen Bindungsarten gibt es flieBende Uberginge, so

*) Dle ausfithrliche Arbeit erscheint als ,,Betheft zu der Zeltschrift des
Véreins Deutscher Chemiker Nr. 39 und hat elnen Umfang von
12 Selten, einschl. 10 Abblldungen. Bel Vorausbestellung bis zum
15. Okt. 1940 Sonderprels von RM,. 1,80 statt RM. 2,40, Zu bezlehen
durch den Verlag Chemie, Berlin W 85, WoyrschstraBe 37. — Bestell«
schein im Anzeigentell.
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daf3 die Definition des Wassergehaltes erhebliche Schwierig-
keiten bereitet. Trotz der auflerordentlichen Bedeutung solcher
Bestimmungen in Getreide, Holz und anderen Wirtschafts-
gitern fiir ihre Bewertung, Lagerung, Komnservierung usw.,
wobei u. U. schon Bruchteile von. Prozenten volkswirtschaftlich
von erheblichem Interesse sein konnen, fehlt ein wissenschaftlich
einwandfreier Versuch der Unterscheidung. Dies mufl einer
kiinftigen Arbeit vorbehalten bleiben. Die Einteilung dieser
Abhandlung erfolgt daher nicht nach den Bindungsarten des
Wassers, sondern aus praktischen Griinden nach den bisher
angewandten Methoden.

Dies sind die gravimetrische Wasserbestimmung, die
Destillationsmethode, die Wasserbestimmung aus dem Volum-
Druck-Zustand des verdampften Wassers, durch Ermittlung von
Gleichgewichtstemperaturen, die optischen und elektrischen
Verfahren und schliefllich die Wasserbestimmungen auf Grund
chemischer Reaktionen.

Die gravimetrische Wasserbestimmung kann entweder
durch Differenzwagung oder durch Absorptionswigung er-
folgen. So einfach nun die Ermittlung des Gewichtsverlustes
scheint, so schiwierig ist es, bei vielen Stoffen wiederholbare Werte
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zu erhalten, diein einigen Zehntel-Prozenteinheiten iibereinstim-
men. DieAbweichungen habenihre Ursache hiufigin demTrocken-
prozef} selbst, fiir den eine grofle Anzahl spezieller Methoden
angegeben ist, um eine moglichst schonende Abtrennung des
Wassers zu erreichen; dann aber vor allem in der unscharfen
Grenze zwischen den verschiedenen Bindungsarten des Sorp-
tionswassers. Auch werden auller Wasser noch andere fliichtige
Bestandteile entfithrt oder es bildet sich Wasser durch che-
mische. Zersetzung bei der Trocknung.

Wird zur Trocknung ein Trockenschrank benutzt, so
sind folgende Faktoren zu beachten: Temperaturen und rel.
Luftfeuchtigkeit des Trockenraumes und der Auflenluft, Luft-
druck und Luftstrémung im Trockenraum, Schichthohe und
Auflockerungsgrad der Probe, Ofenart, Anzahl und YLage der
Proben, Form der Gefille, in denen die Proben lagern.

Die Zahl der Anwendungsmoglichkeiten ist grof. Bei
Fliissigkeiten bietet das zweite Verfahren besondere Vorteile,
namlich die Wagung des abgeschiedenen Wassers nach Ab-
sorption mittels hygroskopischer Stoffe, wie CaCl,, H,S0,,
P,0; AlLO; MgClO,, KOH sowie Kieselgel, dessen groller
Vorzug darin besteht, dafl es sich regenerieren lafit. Schlieflich
14t sich das Wasser auch mit Hilfe von fliissiger Luft
kondensieren.

Die Destillationsmethode zeichnet sich durch Schnel-
ligkeit und Zuverlissigkeit aus. Sie besteht darin, dafl man
die zu untersuchende meist feste Probe in einer mit Wasser
nicht mischbaren Fliissigkeit sieden 148t und das ausgetriebene
Wasser nach Kondensation gemeinsam mit dieser volumetrisch
bestimmt, da sich die Phasen wieder trennien. Von wesentlichem
Vorteil ist, daB man bei Verwendung niedrig siedender Hilfs-
fliissigkeiten, wie Benzin oder Chloroform, auch unter sehr
milden Bedingungen entwassern kann. Voraussetzung ist
ausreichende Zerkleinerung der Substanz. Der Wert der
Methode beruht vor allem darauf, dall die Messung bei einer
stets gleichen und dazu niedrigen Temperatur erfolgt und dall
sie durch Anwendung stets gleicher Mengen Siedeflitssigkeit
sehr einfach zu normieren ist. In USA. ist sie als Standard-
methode fiir Mehl und Schrot anerkannt. Sehr gut bewihrt hat
sie sich z. B. bei der H,O-Bestimmung in Abfallschwefel.

Abweichend von den bisher angegebenen Methoden kann
der Wassergehalt auch nach seiner Verdampfung im gas-
formigen Zustand durch cine Druck- bzw. Volumanderung
im Gasraum festgestellt werden. Fehler entstehen durch
Adsorption der Feuchtigkeit an den Winden der Apparatur,
durch tote Raume in den Verbindungsréhren und durch un-
vermeidliche Temperaturschwankungen wihrend der Messung.
Wegen der Schnelligkeit ihrer Durchiithrung besitzen diese
Methoden grofle Vorziige; allgemeine Angaben iiber ihre Ge-
nauigkeit lassen sich nicht machen.

Ein umfangreiches XKapitel behandelt die Wasser-
bestimmung durch Ermittlung von Gleichgewichtstempe-
raturen. Diese werden durch Zusatz von Fremdstoffen ver-
andert, u. zw. wird das Existenzgebiet (z. B. der Temperatur-
bereich) der den Fremdstoff l6senden Phase vergrélert auf
Kosten der Existenzgebiete der Phasen, die den Fremdstoff
nicht in sich aufnehmen. Die Wasserbestimmung aus der
Taupunkttemperatur stellt eine sehr bequeme Methode
dar, um den Wassergehalt der Luft unmittelbar iiber einer
festen oder fliissigen Substanz, der vom Feuchtigkeitsgrad
dieser Substanz abhingt, zu messen, und so deren Wasser-
gehalt mittelbar zu erhalten. Die Genauigkeit betrigt einige
zehntel Grad und dementsprechend auch einige zehntel Milli-
meter Wasserdampfdruck. Die Wasserbestimmung durch Ge-
frierpunkterniedrigung ist vor allem von Wert fiir die Fr-
mittlung des Wassergehaltes in Fliissigkeiten, die aufler Wasser
keine andere Verunreinigung besitzen, Sie ist sehr einfach
durchzufithren und hat sich auch in wasserreichen Proben
mit mehreren hinreichend konstanten Bestandteilen, z. B.
Wasser-Milch, Rahm usw., gut bewiahrt. Milchfilschungen
konnen sicher erkamnt werden. Bei vergleichenden Ver-
suchen mit verschiedenen Verfahren lieferte die Methode der
Gefrierpunktsdepression die zuverldssigsten Ergebmnisse.

Bei azeotropen Gemischen bindrer Fliissigkeiten
bewirkt ein H,0-Zusatz eine Siedepunktserniedrigung, da die
Dampfe dieser Gemische H,O (bevorzugt) aufnehmen und da-
durch ibr Existenzgebiet auf Kosten der fliissigen Phasen
vergroflern. Eine Temperaturanderung erfolgt aber auch
durch den wasserhaltigen geldsten Stoff selbst und ist in einem

404

Vorversuch mit der gleichen Menge des trockenen Stoffes
festzustellen. Allgemeine Angaben iiber die Genauigkeit
dieses Verfahrens koénnen nicht gegeben werden, da sich die
Temperaturanderungen nur empirisch feststellen lassen.

Bei Fliissigkeitspaaren, die eine Mischungsliicke auf-
weisen, tritt meist beim Abkiihlen eines solchen durch Er-
wirmen homogen gemachten Gemisches bei einer bestimmien
Temperatur Entmischung ein, die sich durch Triibung kenntlich
macht. Diese kritische Entmischungstemperatur andert
sich bei Anwesenheit von Wasserspuren betrichtlich. So wurde
fiir eine gegebene Menge des Gemisches von Methanol und
Cyclohexan durch Zusatz von 100 cm?® Alkohol mit 1 g Wasser-
gehalt eine Temperaturerhéhung von 15,1° ermittelt. Eine
Anderung von 0,1° entspricht etwa 0,005% Wasser im Alkohol,
ein Beweis fiir die grofle Empfindlichkeit der Methode. Festen
Stoffen wird das Wasser mit Alkohol entzogen, wobei sich
weitgehende Zerkleinerung und FErwirmen empfiehlt. Das
Verfahren wurde zuerst fiir- die Feuchtigkeitsbestimmung in
Brennstoffen, spater auch zur Schnellbestimmung von H, bei
der Elementaranalyse verwendet. Es dient ferner zur H,O-
Bestimmung in Milch, Kondensmilch, Kise usw. Aus Kise
vermag abs. Alkohol und auch Aceton die Feuchtigkeit viel
besser zu entfernen als Lufttrocknung bei 105°.

Schliefllich kann man auch das Temperaturgefalle in einem
konstanten Warmestrom zur Feuchtigkeitsmessung her-
anziehen, da die Wirmeleitfahigkeit von Stoffen durch den
Wassergehalt mitbestimmt wird. Praktische Erfalhirungen iiber
diese Methode liegen jedoch nicht vor.

Von den optischen Wasserbestimmungen diirfte am
wichtigsten die refraktometrische sein. Fiir Nahrungs-
mittel, wie Milch, Sahne, Marmelade, verwendet man Spezial-
refraktometer, deren Angaben mit Hilfe von Tabellen den
Wassergehalt der Probe schnell erkennen lassen. Wenn ein
weiterer spezifischer Mefwert, z. B. die Dichte, mit heran-
gezogen wird, kann der Wassergehalt auch in Systemen, die
aus drei Komponenten bestehen, refraktometrisch ermittelt
werden.

Die colorimetrische Methode, die auf der Farbanderung
von Salzen beruht, wird u.a. in der Holzindustrie und in der
Bauwirtschaft angewandt. Das bekannteste der Salze, die
bei verschiedenem Wasserdampfdruck ihre Farbe #dndern, ist
das Kobaltchlorid; es gibt einen Farbiibergang von Rosa nach
Blau und lefert mit 1 bis 2 Feuchtigkeitsprozenten Fehler-
grenze erste Anhaltspunkte, die an Ort und Stelle gewonnen
werden konnen. Bestechend einfach und angeblich fiir Betriebs-
zwecke von ausreichender Genauigkeit ist der Vergleich der
Blaufarbung von CuSO, bei der Wasserbestimmung in Olen.

Zu dem elektrischen Verfahren gehort einerseits die
Wasserbestimmung durch Ermittlung der Leitfahigkeit und
andererseits die dielektrische Wasserbestimmung, die durch
Ermittlung von Dielektrizitdtskonstanten-Werten oder von
Werten der dielektrischen Dampfung erfolgen kann. Bei
biniren Fliissigkeitsgemischen kann die Wasserbestimmung
mittels der elektrischen Leitfahigkeit vorgenommen werden,
auch wenn sie nicht leiten; man muf dann nur die Probe
zuvor mit einem Salz sittigen. Geeignet sind folgende Elektro-
lyte: bei 0-—149, Wasser: KBr, 14—259%: KCl, 24—369,:
Ba(l,-2H,0, 36—60%: XBrO, 59—77%: Na-Oxalat,
77—1009%,: saures K-Tartrat.

In festen Materialien, die Wasser aufgesogen haben, wie
Sand u.a., ist der Wassergehalt durch Leitfahigkeit einfach zu
messen. Fiir den Erdboden hat sich wegen des von Probe zu
Probe wechselnden Salzgehalts noch keine geeignete Methode,
die fiir die Landwirtschaft von allerhéchster Bedeutung ware,
entwickeln lassen. Beim Getreide, bei dem die Feuchtigkeit
im Kern oder in der Schale vorhanden sein kann, wodurch
Unterbrechungen im Stromweg hervorgerufen werden, kann maal
die Wasserbestimmung nach der Leitfahigkeitsmethode nur
durch Einhalten bestimmter Bedingungen ausfiihren. Bei der
Holzfeuchtmessung gibt es zahlreiche und unkontrollierbare
Fehlerquellen, die eine besonders strenge Kritik bei Ver-
wendung dieser Methode fordern.

Da man das beim Holz brauchbare Verfahren des Ein-
schlagens der Elektroden bei lockeren Schiittgiitern nicht
anwenden kann, ermittelt man nach einem verhaltnismaBig
neuen Verfahren deren Leitfahigkeit durch Bestimmung der
Entladungszeit eines Kondensators, wobei man eine hdéhere
Spannung anwendet als in der Wechselstrombriicke und durch
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eine Kippschaltung fiir die dauernde selbsttitige Aufladung
des Kondensators sorgt; die Zahl der Entladungen wird durch
Abhéren von Klopfténen ermittelt. Es konnen mnach dieser
Methode Zehntelprozente erfalt werden. Allgemeine Angaben
itber die Eignung und Genauigkeit insbes. in heterogenen Ge-
mischen lassen sich nicht machen. Im einzelnen aber haben sich
die ILeitfahigkeitsmethoden vielfach bewahrt und kénnen,
sofern sie den besonderen Verhiltnissen gerecht werden, mit
grolem Erfolg verwendet werden.

Wasser besitzt im Gegensatz zu den meisten anderen
Stoffen eine sehr holie Dielektrizititskonstante; schon
geringe Beimengungen von Wasser machen sich daher mit
verhiltnismaBig groBen Anderungen der DK bemerkbar. Es
laBt sich in vielen Féillen eine hohe Genauigkeit erzielen.
Im Falle von Fliissigkeiten ist die Messung ohne besondere
Schwierigkeiten in geeigneten MeBkondensatoren durch-
zufithren. Im Falle von festen Stoffen ist die Hauptschwierigkeit,
zwischen den Elektroden eine reproduzierbare Schiittung her-
zustellen. Bei nicht {ibertriebenen Anspriichen an Genauigkeit
ist die Methode in vielen Fallen mit Erfolg benutzt worden, z. B.
an Pflanzenteilen, Lebensmitteln, Bodenproben, Holz, Saatgut,
Getreide; UngleichmaBigkeiten im Feinaufbau und Form der
Wasserbindung beeintrachtigen hier etwas die Genaunigkeit.
Auch bei Faserstoffen ergeben sich fiir die dielektrische Feuch-
tigkeitsbestimmung gewisse Schwierigkeiten, so daB sich die
Methode mit wenigen Ausnahmen bisher nicht eingefiihrt hat.

Bei dem Exluan-Verfahren wird die Feuchtigkeit dem
zu untersuchenden Stoff durch ein geeignetes Losungsinittel-
gemisch entzogen, dessen Grundkomponente Dioxan ist. Eine
Beimengung von 19, Wasser zu Dioxan erhéht die DK um

Uber das Leuchten fester Isolatoren

Méglich: Uber das Leuchten fester Isolatoren

rd. 129,. Bei Stoffen, die das Wasser selbst ziemlich stark
gebunden haben, z. B. EiweiBkorper, bleibt die Wasserbestim-
mung unvollstindig. Alles in allem ist aber das Exluan-
Verfahren als eine sehr wertvolle Bereicherung der Feuchtig-
keitsmelitechnik zu bezeichnen.

Die dampfungselektrische Methode ist eine der ino-
dernsten zur Feuchtigkeitsbestimmung und insbes. fiir Schiitt-
giiter und Stapelware von Bedeutung. Die absoluten Anderun-
gen der Meflwerte sind hier noch erheblich gréQer als bei der
DK-Messung. Die Entwicklung auf diesem Gebiet ist aber
noch zu jung, als daBl man heute schon einen abschlieBenden
Uberblick geben kénnte, wenn auch in allerletzter Zeit, wie
die KongreB-Schau ,,Werkstoffe und Chemie* kiirzlich in
Breslau zeigte, auferordentliche Fortschritte der Feuchtig-
keitsbetriebskontrolle mit diesem Verfahren erzielt wurden.

SchlieBlich sind zu nennen die Wasserbestimmungen auf
Grund chemischer Reaktionen, fiir die es eine ganze
Reihe spezifischer Reagentien gibt: Hierzu gelhiéren Calcium-
carbid, Calciumhydrid, Magnesjumnitrid, Methylmagnesium-
verbindungen, Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid, Schwefel-
dioxyd und Jod, Natrium-triphenylmethyl, konz. Sauren
(thermometr. Titration), Halogenphosphine und Aluminium-
chlorid.

In der ausfithrlichen Arbeit im ,,Beiheft’* finden sich
genauere Beschreibungen sowie Angaben und Beispiele
fiir die Anwendungsmoglichkeiten. Das Schrifttums-
verzeichnis wumfaBt iiber 120 Literaturstellen, eine
Sonderzusammenstellung enthilt die wichtigsten Substanzen,
in welchen Wasser bestimmt wurde, nebst Angabe des
Schrifttums. Eingeg. 2. Juli 1940. [A. 72

Von Dozent Dy. FRIEDRICH MOGLICH, 1. Inst. f. theovet. Physik dev Universitit Bevlin

Temperaturstrahlung fester Kérper.

lle metallischen Substanzen zeigen bei Erwirmung quali-
tativ immer das gleiche Verhalten, das offensichtlich
nicht eine Materialeigenschaft, sondern die Eigenschaft aller
nach Metallstruktur aufgebauten Substanzen ist. Bei hin-
reichend hoher Temperatur der metallischen Substanz be-
ginnt diese eine deutlich sichitbare Lichtstrahlung auszusenden,
die von einer schwachen Grauglut anfangend bel hdoherer
Temperatur in Rotglut, Gelbglut, Weilglut usf. iibergeht.
Bevor eine Grauglut wahrnehmbar ist, kann bei einem Metall
deutlich eine Warmestrahlung beobachtet werden, deren
Wellenldngenbereich um so grofer wird, je héher die Tem-
peratur ist, bis sie schlieflich stetig in die sichtbare Strahlung
iibergeht. Die Intensitdt der Strahlung der Metalle ist eine
Funktion der Temperatur und ist nicht wesentlich verschieden
von der entsprechenden Strahlungsintensitit eines schwarzen
Korpers der gleichen Temperatur., Wenn natfirlich auch die
Strahlung eines Metalls keineswegs mit der eines schwarzen
Korpers identisch ist, so zeigt sie doch in groflen Ziigen keine
wesentlichen Abweichungen davon. Kaum wird es z. B. vor-
kommen, dall spektrale Gebiete, die bei einem schwarzen
Korper der gleichen Temperatur stark auftreten, im Spektrum
des strahlenden Metalls v6llig fehlen, so da3 man also lediglich
durch richtige Wahl der Temperatur jedes beliebige Spektral-
gebiet durch ein strahlendes Metall emittieren lassen kann?).
Ganzlich anders verhalten sich z. B. zur Strahlung an-
geregte Gase. Wohl jeder kennt den sonderbaren Eindruck,
den eine strahlende Niederdruckquecksilberlampe hervorruit.
Aufler einem Teil des kurzwelligen sichtbaren Spektrums ist
nur noch ultraviolettes Licht vorhanden, wihrend Ultrarot-
strahlung fast vollig fehlt, was man unschwer an der volligen
Abwesenheit jeder Warmestrahlung oline Benutzung eines phy-
sikalischen Apparates nachweisen kann. Die Strahlung dieser
Gase ist also dadurch gekennzeichnet, daf3 weite Gebiete des
Spektrums nicht zur Ausstrahlung gebracht werden konnen.

Eine hochst eigenartige, vermittelnde Stellung zwischen
diesen beiden Extremen nehmen die festen Isolatoren ein,
mit deren Strahlungseigenschaften wir uns hier ausschlieBlich
beschiftigen wollen. Ein erwarmter Isolator hat i. allg. auch

1) Bine Ausnahme machen Cu, Ag und Au; vgl. auch Fuflinote *).
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eine Ultrarotstrahlung?). Doch wird z. B. ein Quarzkristall
bei ~ 700° noch keine sichtbare Strahlung zeigen, wihrend
ein gleichtemperiertes Metall unverkennbar bereits sichtbare
Strahlung aussendet. Man kann also daraus schon schlieBen,
dal zwischen Ultrarotstrahlung und sichtbarer Strahlung eine
Liicke liegt, in der der Kristall selbst bei geeigneter Energie-
zufulhir nicht emittieren kann. FErhitzt man den Quarz noch
weiter, so beginnt bei ~ 1200° plétzlich ein Leuchten?), das
eine ausgesprochene Gelbglut zeigt, also gerade dasjenige
Stadium des Glithens, das ein Metall bei der gleichen Tem-
peratur auch zeigen wiirde, wiahrend die Stadien der Grau-
und Rotglut offensichtlich von dem Isolator iibergangen
werden. Auch zeigen die meisten Isolatoren im Vergleich
zum Metall eine weitere Eigenschaft: Unter den gleichen Um-
stinden erwarmt wie ein Kristall (z. B. dadurch, daBl man
beide Substanzen an die gleiche Stelle einer und derselben
Flamme bringt), zeigt ein Metallstiick immer eine etwas rétere
Glut als der Isolator. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf vom
Metall ein grofleres Spektralgebiet abgestrahlt wird als vom
Isolator, und dafl demgemaf8 die Energieverluste beim Metall
grofler sind als beim Isolator. Daher mufl ein Isolator unter
sonst gleichen Umstinden eine hohere Temperatur zeigen als
ein Metall.

Hier empfiehlt es sich, auf das Beispiel des altbekannten
Auerstrumpfes zu verweisen. Wenn man von dem Strumpf-
gerippe absieht, das nur der Triger der leuchtenden Substanz
ist, besteht der Auerstrumpf im wesentlichen aus einem hoch-
schmelzenden Material, das unmetallisch ist, z. B. Thorium-
oxyd. Auch dieser Isolator zeigt, wie der Quarz, das Loch in
der spektralen Emission. Erst bei einer Temperatur, bei der
ein Metall helle Gelbglut zeigen wiirde, kann man bei Thorium-
oxyd tiberhaupt sichtbare Strahlung wahrnehmen. Wegen der
schlechten Abstrahlung im roten und ultraroten Gebiet wird
das Thoriumoxyd in einer Flamme wesentlich wirmer als ein
Metall und zeigt daher gegeniiber dem Metall eine starkere
Beteiligung des griinen Teiles des Spektrums, so dafl die
emittierte sichtbare Strahlung sonnenlichtahnlicher ist als die
eines in der gleichen Flamme zum Glithen gebrachten Metalles.

) Es gibt Kristalle, z. B. Diamant, bei denen Ulirarotstrahlung fast vollig fehlt. Schwache
Strahlung des Diamanten bei 11 u wird Verunreinigungen zugeschrieben.

3) Das plotzliche Auftreten des Leuchtens ist allerdings auf ganz klare Quarzstilcke
beschrénkt.
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