Anwendung des ultraroten Spektrums in der chemischen Industrie

Von K. F. LUFT, Ludwigshafen a. Rh. Mitteilung aus dem Physikalisch-technischen.Laboratorium der Betriebskontrolie Oppan
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh,

Der vorliegende Aufsatz soll einen Oberblick dber den Stand der Anwendung des ultraroten Spektrums
in der chemischen Industrie geben. Es werden die beiden Entwicklungsrichtungen dargestelit, die durch
die Namen Registrierspektrograph und Ultrarotabsorptionsschreiber gekennzeichnet sind. Es sel jedoch
betont, daB diese Obersicht keineswegs Volistindigkelt erstrebe, sondern die bel uns entwickeliten Ver-
fahren und Erfahrungen In den Vordergrund der Betrachtung stellt und andere, vorwiegend im Ausland
durchgefihrte Arbeiten nur soweit erwlihnt, wie es zur Erginzung und Abrundung notwendig erscheint.

Einige Grundbegriffe und aligemeinere Anwendungen

Uber das ultrarote Spektrum und selne Anwendung unter-
richtet das Buch von Schéfer u. Matossi*), bezw, die Erganzung
hierzu von Czerny u. Réder). Der Zusammenhang zwischen
Schwingungsspektrum, insbesondere Ramanspektrum, und Mole-
kiitbau findet eine ausfahrliche Darstellung In dem Werk von
Kohlrausch®). Da an dieser Stelie auf die Grundlagen nicht niher
eingegangen werden kann, sei zur niheren Unterrichtung auf dlese
zusammenfassenden Darstellungen verwiesen. Es sei hier ledig-
lich einleltend ein kurzer Uberblick fiber die wesentiichen Anwen-
dungen gegeben, welche die Ultrarot-Spektren bisher erfahren
haben,

Das ultrarote Spektrum eines Stoffes kommt bekanntlich
durch die Wechselwirkung von Wirmestrahlung mit den inner-
moiekularen Schwingungen und Rotationen der Molekale zu-
stande. Die Deutung der Spektren fihrt daher zu wertvollen Auf-
schitssen aber den Bau der Molekdle und fiber die Kritfte, welche
die einzelnen Atome miteinander verbinden. Man unterscheidet
2wischen den reinen Rotationsspektren, die sich bis Ins langwellige
Ultrarot erstrecken, und den Rotations-Schwingungsspektren, die
durch Uberlagerung von Rotations- und Schwingungsbewegungen
zustande kommen. Die Mehrzah! der Rotationsschwingungsban-
den liegt im Qebiet 1—20u. Zur Aufidsung der Rotationsstruktur
sind, besonders bei Molekillen mit grdBerem Trigheitsmoment,
Gitterspektralapparate notwendig. Durch die Untersuchung der
Rotatlonsstruktur ist es z. B. mdglich, Aussagen Gber die Trig-
heitsmomente, Kemnspin und foiber die Zuordnung der Schwin-
gungsbanden zu den Normalschwingungen des Molekqls zu ma-
chen. Bel Fitissigkeiten und festen Kdrpern 148t sich ermittein,
ob freie oder gehemmte Rotation vorliegt. Fiir die meisten Frage-
stellungen ist jedoch eine Aufldsung der Rotationsstruktur nicht
erforderlich, sondern es genigt die Aufnahme der Spektren mit
einem Prismenapparat, der in der Regei nur die Enveloppe der
Rotations-Schwingungsbanden wiedergibt. Die Spektren sind ein
wertvolles Hilfsmittel zur Ermittiung von Molekalstrukturen, wo-
bel allerdings die vollstandige Deutung der Spektren erst bel ver-
hiltnismiBig einfachen Molekdlen geiungen ist. Bel den mehr-
atomigen organischen Molekdien lassen sich jedoch durch Ana-
logieschinsse und vereinfachende Betrachtungen sowie durch Ver-
suche am Modell wertvolie Aussagen machen. Erleichtert wird
dles durch die Tatsache, daB gewisse Atomgruppen weitgehend
unabhingig voneinander schwingen. Tabelle 1 gibt elnige dieser
QGruppenschwingungen wieder. Als weitere wichtige Anwendung
der Schwingungsspektren sel die Behandlung von Fragen der Iso-
merie und Tautomerie erwlhnt. Auch far die Erforschung von
zwischenmoiekularen Kriften hat das Ultrarot-Spektrum Bedeu-
tung eriangt. So ist in den letzten Jahren eine groBe Zahi von
Arbeiten fiber das Problem der Assoziation und der Wasserstoff-
bricken-Bindung erschienen. Auch feinere Einflasse des L8sungs-
mitteis auf die geldsten Molekale lassen sich noch gut feststeilen.
Der Vergleich der verschiedenen Aggregatzustinde, die Unter-
suchung von Reaktionen, insbesondere auch von Polymerisations-
vorgingen und die Mdglichkeit der Erfassung von zwischenmole-
kuiaren Zustinden- erdffnen weitere wertvolie Wege zur Erfor-
schung der Konstitution.

Von besonderer Bedeutung, besonders in der chemischen In-
dustrie, ist das Uitrarot-Spektrum far die quantitative und quall-
tative Analyse.

'; Schaefer-Matossi: Das ultrarote Spektrum, Beriln 1030,
Caerny u, Roder, Ergedn. d. exakt. Naturwiss. 17, 70 {1938).
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Bei uns sind die ersten Versuche zur Anwendung auf analy-
tische Fragen bereits vor etwa 25 Jahren auf Anregung von
Gmelin*) unternommen worden, dessen nachdricklicher Forde-
rung es zu verdanken ist, daB die an dieser Stelle entwickelten
Methoden zu einem wertvolien Hilfsmittel geworden sind.

uenz in Wellenl
gruppe F':?n en ' e in :"“ Molekal
C— ~ 480 ~ 20,1 RL —
C— ~ 490 ~ 20,0 RyHC —
C—Br ~ 810 ~ 19,0 RL —Br
€ — Br - 530 ~ 189 RyHC — Br
cC—<a ~ 570 ~17 R -1
cC—C ~ 810 ~ 16,4 RyHC —CI
¢—¢ 1501100 13,3~9,1 offene Ketten
c—¢ 002 10,1 HL —CH,
C—C 803 12,8 Cyclohexan
C—OH 1032 9,70 H ~—~ OH
C— NH, 1037 9.64 HL —NH,
C=N 1560 —1660 6,42-6,02 verschiedene
Cm0 1 -1800 6,068,566 verschiedene
N=O ~ 1640 ~ 8,10 R-0 — NO
C=C 1621 6,17 H, = CH,
Cam( ~ 18423 ~ 6,00 R-HC = CH,
Ce=C 1973 8,07 HC wCH
C=C ~ 2118 ~ 4,72 RC w=CH
S—H ~ 2578 ~ 3,88 R — 8H
C—H 3000 —~3100 3,33-3,23 C - CH,
C—H 2700 —3000 3,11-3,33 R ~ CH,
C—H 3213 3.11 H -~ CN
C—H ~ 3310 ~ 3.02 R-C =CH
N—H ~ 3335 ~ 3,00 C = NH
O—H ~ 3400 ~ 2,94 R — OH
Tabelle 1
Oruppenlruﬂuenun
hirausch®, 8. IX

Entnommen aus Ko
(R = Alky! = CgaHn 41

Es zeichnen sich zwel Entwicklungsrichtungen ab, die durch
die Namen Reglstrierspektrograph und UR-Absorptionsschrelber
gekennzeichnet sind. Wahrend der erstere die Ermittiung eines
wesentlichen Teils des gesamten Ultrarot-Spektrums gestattet und
in erster Linle fir die Aufgabenstellung des Laboratoriums be-
stimmt ist, arbeitet der UR-Absorptionsschreiber ohne spektrale
Zerlegung, Ist infolgedessen einfacher aufgebaut und kann un-
mittelbar im chemischen Betrieb als selbsttatiges Analysengeriit
eingesetzt werden.

Die Registrierspsktrographen

Die Anforderungen an einen UR-Spektrographen sind in einem
Industrielaboratorium naturgemaB andere als bel rein wissen-
schaftlichen Aufgabenstellungen, bei denen z. B. der Arbeits-
aufwand far die Gewinnung eines Spektrums gegénfiber dem fiir
die Deutung der experimentellen Ergebnisse notwendigen oft von
untergeordneter Bedeutung ist. Im Industrielaboratorium, be-
sonders im Hinblick auf analytische Zwecke, ist dagegen der Zelt-
aufwand meist ein entscheidender Gesichtspunkt far die Bewer-
tung eines Verfahrens. Daneben spleit die Prage der Einfachheit,
der praktischen Handhabung eine Rolie, da far die Bedienung
der Apparate in der Regel nur angelernte Krifte zur Verfagung
stehen. Wichtig ist femer die Unabhingigkeit von AuBeren Stds-
einflassen, wie z. B. Erschitterungen, die oft auf einem Fabrik-
gelinde mit seinen zahireichen Maschinen die Durchfahrbarkeit
von feineren physikalischen Messungen beeintriichtigen. Zur Er-
failung dieser Forderungen ist es nicht so wesentlich, ob man sich
dabel eines mehr oder minder groBen apparativen Aufwandes be-
dienen muB, da far die Prage der Wirtschaftlichkeit weniger die
Anschaffungs- als die laufenden Kosten von Bedeutung sind. Diese
% K. W. P. Kohlrausch; Der Smekal-Raman-Effekt, Erglnzungsband 1931

bis 1937, Berlin 1938,
) Siehe . B, P. Gmelin: Die Chemische Fabrik 3, 470 [1930].
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Qesichtspunkte waren far die Enfwicklung unseres Registrier-
spektrographen mitbestimmend. Als Prismenmaterial wurde
Steinsalz gewihit, Es entfaltet selne maximale Dlspersion im Ge-
biet von 6—15 u, In dem auch die wesentlichen charakteristischen
Schwingungsbanden zu finden sind. AuBerdem 148t es sich syn-
thetisch verhiltnismaBig leicht in Form groBer, optisch einwand-
freler Einkristalle gewinnen.

Spektrograph zur Registrierung der Strahlungsintensitiit

Der erste lichtstarke Spektrograph wurde von Gmelin in Zu-
sammenarbeit mit Steinheil, Moinchen, entwickelt, wobei elne
Thermosdule als Strahlungsempfinger und ein Saitengalvano-
meter als MeBinstrument diente, dessen Ausschlag photographisch
registriert wurdes). .

Diese Apparatur wurde von Lehrer®) durch Verwendung eines
Bolometers mit kleiner Einstellzeit und durch Einfahrung der
Wechsellichtmethode In das ultrarote Spektralgebiet wesentlich
verbessert. Die Handhabung wurde dadurch sehr vereinfacht,
daB die Registrierkurven unmittelbar von einem handelsablichen
Tintenschreiber aufgezeichnet werden. Der Aufbau der Appa-
ratur wird aus Bild [ ersichtlich. Bild 2 zeigt das mit diesem
Apparat aufgenommene Absorptionsspektrum von gasférmigem
Ammoniak im Bereich 1—10 . Die obere Kurve gibt den durch
den H,0- und CO,-Gehalt der im Strahlengang befindlichen Luft
modifizierten Verlauf der Energieverteilung des Strahlers bei mit
Luft gefaliter Kavette wieder. Als Beispiel eines Emissionsspek-
trums ist in Bild 3 das Spektrum einer Quecksilberdampflampe

Blld 1
Schema zum Ultrarotspektrographen zur Reglstrierung der
Strahlungsintensitat

Spolbreite QOSmm
SchvcMdicke 100 mm

spektrographen mit Einrichtung zur direkten Registrierung des
Absorptionsverhiltnisses und mit linearer Wellenlangenteilung
fahrtens).

Blld 3
Emisslonsspektrum elner Quecksiiberlampe

Spektrograph zur Registrierung des Absorptions-
verhiltnisses

Biid 4 zeigt den Aufbau der gesamten Apparatur, Bild 5 den-
jenigen der Beleuchtungseinrichtung und die Anordnung der Ab-
sorptionskivetten, Bild 6 die optische Anordnung und Bild 7
die Ansicht des Spektrographen. Die von einem Nernststift aus-
gehende Strahlung wird auf zwei verschiedenen Wegen, dem MeB-
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Bild 4

Schema zum Ultrarotspektrographen zur Registrierung des
Absorptionsverhiltnisses

Blid 2
Absorptionsspektrum von gasfdrmigem Ammoniak

wiedergegeben. Die Registriergeschwindigkeit betragt etwa 1p/
min. Mit dieser Apparatur wurden seit 1935 zahlreiche qualitative
und quantitative Untersuchungen durchgefihrt, deren Ergebnisse
die Brauchbarkeit der Methode erwiesen. Zugleich zeigten sich
Wege der Weiterentwicklung, die schlleBlich zu einem Ultrarot-

%) E. Lehrer: Z. techn. Phys. 18, 303 [1937).
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Bild 5
Beleuchtungselnrichtung zum Ultrarotspektrographen

strahlengang und dem Vergleichsstrahlengang dem Eintrittsspalt
des Spektrographen zugefohrt. Die MeBstrahlung beleuchtet nach
Durchgang durch den zu untersuchenden Stoff die obere Hailfte
des Eintrittsspaltes, die Vergleichsstrahlung nach Durchgang
durch Luft oder eine Vergleichssubstanz die untere Spalthilfte.

%) E. Lehrer: Z. techn, Phys. 23, 169 [1942].



Dle beiden Strahlenginge werden durch eine Unterbrecherscheibe,
Blid 8, abwechselnd unterbrochen. Entsprechend wird auch das
Bolometer von den durch den Spektrographen ausgesiebten Strah-
lungsanteilen abwechselnd beleuchtet. Sind die Intensititen von
MeB- und Vergleichsstrahlung verschieden, so erfahrt das Bolo-
meter eine mit der Unterbrechungsfrequenz wechselnde Erwir-
mung. Der Bolometerkreis gibt infolgedessen eine Wechselspan-
nung ab, die mit einem auf die Unterbrechungsfrequenz abge-
stimmten Verstirker hoch verstdrkt wird. Nach Gleichrichtung
des verstdrkten Wechselstromes durch einen Schwinggleichrich-
ter, der fiber eine Photozelle von der Unterbrecherscheibe ge-
steuert wird, erfolgt eine weitere Verstarkung mit Hilfe eines
Photozellenverstirkers. Der verstirkte Strom fiieBt schlieBlich
durch einDrehspulinstrument,dessen Zeiger nach Bild 9 eine Blende
tragt, die eine dem Ausschlag bzw. dem Strom proportionale Ab-
blendung des Vergleichsstrahlenganges bewirkt. Die Blende wird
solange bewegt, bis praktisch Gleichheit der beiden Strahlen-
génge eingetreten ist und der Bolometerkreis keinen Wechselstrom
mehr abgibt. Der durch das Drehspulinstrument fiieBende Strom
wird mit Hilfe eines Tintenschreibers registriert; er ist der Ab-
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Bild 7
Ansicht des Ultrarotspektrographen

sorption im MeBstrahlengang proportional. Die Vortelle dieser
Nullmethode sind: unmittelbare Aufzeichnung des Absorptions-
verhiltnisses, weitgehende Unabhidngigkeit der Messung von
Strahlerintensitidt und Verstdrkung, sowie Verminderung des Ein-
flusses des Im Strahlengang vorhandenen CO,- und des H,O-
Dampfes. Da sich in dem vom Spektrographen erfaSten Spektral-
gebiet von 1—14 pu die vom Strahler in einem engen Spektral-
gebiet ausgesandte Energie um mehrere Zehnerpotenzen dndert,
muBte durch elne selbsttatige Verstellung von Ein- und Austritts-
spalt ein Ausgleich bewirkt werden. Die Spaltweite wird fiber
einen Exzenter verstelit, der nach der Energieverteilungskurve
des Strahlers gearbeitet ist, und zwar wird die Spaltweite von
0,03 mm im Energiemaximum be} etwa 2 i bis 1 mm beij 12 » ge-
dndert. Auch die Prismendrehung wird mittels eines Exzenters
pewirkt, der nach der Dispersionskurve des Prismas gefeilt ist,
80 daB das Spektrum linear mit der Wellenl4nge aufgezeichnet
wird. Fiir die Auswertung bedeutet dies eine wesentliche Erleich-
terung. Die Registrierzeit betrigt flir den Bereich 1—14 p
etwa 30 min. Das Absorptionsverhdltnis 148t sich auf etwa 1%,
die Wellenlange auf etwa 0,04 1 genau bestimmen, An die Ge-
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Unterbrecherscheibe vgl. Bild 4

Aufidsungsvermigen
P

joo

260

-

220 \

180 :

140 g

100

2

00513.F7!Iﬂ1315,u
Wellenidnge

Bild 10
Aufissungsvermdgen des Ultrarotspektrographen
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Absorptionsspektrum von a-Butylen
(Aufgenommen mit g(omponntlom-Spektrogrlph)
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nauigkeit des Verstellmechanismus und damit an die Prazision
der mechanischen Ausfahrung werden dabei hohe Anspriche ge-
stelit. Das Aufidsungsvermbgen ist infolge der fnechanischen
Spaltweitenverstellungnicht konstant, sondern zeigt den in Bild 10
wiedergegebenen Verlauf.

Das Spektrum von «-Butylen, Bild 11, veranschaulicht den
Fortschritt, den die Registrierung des Absorptionsverhdltnisses
bedeutet. Die untere Kurve ist die Linie fiir 09, die obere fir
1009 Absorption. Eine geringe Asymmetrie in den Strahlen-
gingen hat zur Folge, daB diese Linien nicht, wie zu erwarten,
parallel zur Abszissenachse verlaufen, sondern leicht gekrammt
sind. Zum Vergleich ist das Spektrum von a-Butylen, aufge-
nommen mit der Alteren Apparatur, wiedergegeben, Bild 12.
In Tabelle 2 sind zum Vergleich einige wesentliche Punkte ein-
ander gegentibergestelit.

Der ilteyen Apparatur bleiben trotzdem gewisse Anwendungs-
bereiche vorbehalten, z. B. die Untersuchung von Reflexion und
Emisgion (s. Bild 3).
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Bild 12
Absorptionsspektrum von a-Butylen
(Aufgenommen mit Steinhell-Spektrograph)

Spektrograph zur Registrierung
der Strahlungsintensitat

Spektrograph zur Reglistrierung
des Absorptionsverhaitnisses

Der starke Abfall der Intensitat
zu beiden Seiten des Energiemaxl-
mums macht eine Aufteilung des
Spektrogramms auf mehrere Wei-
lenlkngengebiete mit entsprechen-
derVerstellung der Spaltwelteoder
Veriinderung der Verstirkung not-
wendig.

Schwierigkelt der genauen Be-
stimmung des Absorptionsverhal t-
nisses infolge starken Abfalls der
Energlekurve.

Starker Einfiu8 von CO,- und
H,O-Dampt auf den Verlauf der
Energlekurve. Anderungder Strah-
ferintensitht oder der Verstarker-
empfindlichkeit fihren zu Fehlern.

nfolge der verdnderlichen Dis-

Spektralgeblet von 1—14u wird
in elnem Zbge erfait.

Unmitteibare Aufzeichnung des
Absorptionsverhiitnisses.Nurkiel-
ne Korrektureninfolge nichtgenau
waagrechten Verlauts von 0- und
100%-Linle notwendig.

Kompensationsmethode : CO,-~u.
H,0-Dampf, sowle Anderungen
der Strahlerintensitadt und der Ver-
stirkung haben praktisch kelnen
Einflus.

Durch mechanische Entzerrung

persion des Steinsalzes Wellenlan- | llnearer WellenlangenmaBstab.

genmafstab verzerrt.

Tabelle 2
Vergleich der beiden Registrierspektrographen

Anwendung

Der Untersuchung zuginglich sind Gase, Flfissigkeiten und
feste Krper. Am elnfachsten ist die Untersuchung von Ga-
sen. Hier werden bei Atmosphidrendruck Kavetten von 5, 25
und 100 mm Linge verwendet. Die erforderliche Gasmenge be-
trégt 50—200 cm?.

Bei der Untersuchung von Flassigkeiten liegt im allge-
meinen die erforderliche Schichtdicke zwischen 0,01 und 0,1 mm.
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Die reproduzierbare Herstellung solch geringer Schichtdicken
macht gewisse Schwierigkeiten, besonders, wenn als Kdvetten-
material das verhdltnism4Big weiche Steinsalz verwendet wird.
Far unsere Zwecke hat sich eine Kavette gut bewahrt, die einen
Abstands- und Dichtungsring aus Stanniol besitzt. Durch die
Dichtungsflache sind an zwei Stellen Kandile eingefrist, auf die
zwei kleine Fallstutzen dicht angepreft werden. Bringt man in
elnen dieser Stutzen elnige Tropfen einer nicht viskosen Fliissig-
keit, so fQllt sich selbst bei Schichtdicken von wenigen Hundert-
stel Millimeter infolge der Kapillaritdt die Kavette praktisch
augenblicklich. Eiln Dichtungsmittel ist nicht notwendig, so daB
keine Gefahr der Verunreinigung der geringen Flissigkeitsmenge
besteht. Durch Ausblasen oder Auspumpen wird dle Ktvette wie-
der entleert. Bei viskosen Flilssigkeiten wird eine zerlegbare Ki-
vette verwendet, wobel man aber auf die Reproduzlerbarkeit der
Schichtdicke verzichten muB. Nimmt man mit einer leeren Kii-
vette die Nullinle auf, so zeigen sich gut ausgeprigte Interferen-
zen, aus deren Verlauf man die Schichtdicke bestimmen kann.

Feste Stoffe werden als danne Folien, als Filme auf geeig-
neten Trigern oder in Losung untersucht. Als Losungsmittel ist
infolge seiner bis 12 p geringen Absorption CCl, sehr geeignet. Bei
der Untersuchung diinner Filme treten leicht Fehier dadurch auf,
daB die Schichtdicke durch Schrumpfungseffekte nicht gleich-
méBig ist. Diese Fehler lassen sich durch Verwendung eines rotie-
renden Trégers weitgehend beheben.

Elnige Beispiele aus den drei Aggregatzustanden sollen die An-
wendbarkeit der Methode erl4utern.

Bei den Gasen nehmen die C,-Kohlenwasserstoffe eine Son-
derstellung ein, da sie Ausgangsstoffe fir viele wichtige Synthesen
und Reaktionen sind. Bilder 13—15 zeigen die Spektren der iso-
meren Butane, dje sich sehr gut durch die Absorptionsbanden bei
10,3 bzw. 8,5 u unterscheiden lassen. Die Untersuchung eines
n-Butan und i-Butan enthaltenden Gemisches (Kurve 3) ergibt
mit Hilfe der emplrisch gewonnenen Eichkurven den n-Butan-
Gehalt zu 40,59%, den i-Butan-Gehalt zu 399%. Diese Werte
schwanken bei wiederholten Analysen um etwa 29 Butan. Die
Analyse komplizierterer Gemische wird durch die Uberiagerung
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Bild 13—15
Absorptionsspektrum von n-Butan (Kurve 1), i-Butan (Kurve 2),
n-butan- und i-butanhaltiges Gemisch (Kurve 3)
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Blld 16
Analyse eines Butylengemischs

Zusammensetzung: 20% a-Butylen (2, 4, 5, 7, 9, 10, 11, 12
% trans-g-B. tylen (1, 3, ‘, 8,7, é, 10, 11)
23% cis-p-Butylen (1, 4, 8, 6, 10, i1, 14

6%, Isob::tylen (3, 4, 5, 6
nicht identif. Verunreinigung (95

der Banden erschwert. Hinzu kommt noch, daB sich Eich-
gemische, mit denen Mman zur genaueren Prifung den Absorp-
tionsverlauf nachbilden kdnnte, nur schwierig herstellen lassen,
da die hierzu benbtigten reinen Gase im aligemelnen kaum in ge-
nagender Menge zur Verfdgung stehen. Man kann daher nur die
Stellen des Spektrogramms zur Auswertung heranziehen, dle den
einzelnen Bestandteilen eindeutig zugeordnet werden kénnen. Man
kann infolgedessen auch keine allgemein giltigen Angaben aber
die Maximalzahl der Bestandteile machen, da dlese je nach Lage
der Banden und Art des Gemisches verschleden ist. Erlelchtert
wird die Auswertung dadurch, daB die Gaitigkeit des Lambert-
Beerschen Gesetzes angendhert bei nicht zu hohen Extinktionen
vorausgesetzt werden kann. Das Spektrogramm eines aus vier
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Bild 17a-¢
Absorptionsspektren einiger Aromaten und eines Aromatengemischs
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, 1, 10, 12, 13

Komponenten bestehenden Butylengemisches zeigt Bild 16. Die
Banden sind numeriert, so da8 ersichtlich wird, zu welchen Koh-
lenwasserstoffen sie zuzuordnen sind.

Aus dem hier Gesagten wird klar, da8 die UR-Analyse nicht ohne weiteres
die iblichen gasanalytischen Methoden ersetzen kann. Bei der Analyse eines
aus vielen Komponenten bestehenden Gemisches muB vorber eine genégend
feine Aufteilung s. B, durch fraktionierte Destillation erfolgen und suSerdem
mfssen natirlich die Spektren der in Frage kommenden Bestandteile zu-
mindest bekannt sein, eine Forderung, ber die weiter unten noch su sprechen
sein wird. Als Befsplel der Analyse oines Flssigkeitsgomisches sei die
eines Xylolgemischs gewdhit. Bild 17a—d seigt die Spektren der isomeren
Xylole uud von Tolnol. Bild 17¢ zeigt das Spektrum eines Xylolgemischs.
Die drei Xylolbanden bef 13 & sind sehr schin getrennt. Da die in Frage
kommenden Reinsubstanxen in gentigender Reinheit und Menge sur Ver-
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figuog standen, konate nach einer berschligigen Abschidtsung eine Nach-
bildung des Absorptionsveriaufs mit Hilfe von Eichgemischen versucht
werden. Es seigte sich, dal in dem Gemisch auch noch kieinere Mengen To-
luol, Athylbensol und Monochlorbensol enthalten waren. Die Genauigkeit der
Xylolbestimmung betrigt etwa 2% Xylol.

Bei den festen Stoffen, und zwar besonders bel den Kunst-
stoffen ergeben sich interessante Anwendungsmdglichkeiten. Als
Beispiel sei die Untersuchung von Butadienpolymerisaten ge-
nannt?),

Biid 18 zeigt die Spektren-von drei Reinbutadienpolymeri-
saten. Bekanntlich besitzt Butadien zwei Moglichkeiten der Poly-
merisation, 1,4 oder 1,2 Polymerisation. Die iiblichen Butadien-
polymerisate sind eln Gemisch von beiden. Es hat sich gezeigt,
daB dle belden Banden bei 10 und 11 p den 1,2 Polymerisaten
zuzuordnen sind, die Bande bei 10,3 u den 1,4 Polymerisaten.
Es sind dleselben Schwingungsbanden, wie sie durch die Schwin-
gung der Vinylgruppen beim Butadien bzw. die Schwingung der
mitteistindigen Doppelbindung bel einem Olefin auftreten. Die
quantitative Auswertung ergibt gute Obereinstimmung mit den
auf chemischem Wege durch Titration erhaltenen Ergebnissen.

Waelterentwicklung

Die Entwickiung der UR-Spektrographen ist noch nicht ab-
geschlossen. Die Vorversuche far einen wesentiich leistungs-
fahigeren Spektrographen sind abgeschiossen, der Bau muBte je-
doch aufgeschoben werden. Es mdge jedoch jetzt schon einiges
ober die Merkmaie dieses zukanftigen Apparates gesagt sein. Zur
Verwendung geiangt ein wesentiich tichtstirkeres optisches Sy-
stem, das eigens far diesen Zweck entwickeit wurde?). An Stelle
eines 30°-Prismas wird ein 60°-Prisma in Autokollimation ver-
wendet, so daB in Verbindung mit einer groBeren Brennweite
mehr als die doppeite Dispersion erreicht wird. Das Prisma hat
eine 3- bis 4-mal groBere Offnung ais das bisher verwendete. Eine
verbesserte Beleuchtungseinrichtung wird ebenfails einen erheb-
tichen Gewinn an Lichtstarke bringen und den fiir die Auswer-
tung unangenehmen Gang der Nuliinie mit der Welienldnge ver-
meiden. Weiterhin waren Versuche im Gange, die Empfindlich-
keit des ais Strahlungsempfiinger verwendeten Boiometers zu stei-
gemm. Will man einen Vergleich der Leistungstihigkeit des zu-
kanftigen mit dem vorhandenen Spektrographen durchfdhren,
s0 wird man zweckmaBig die zur Verfogung stehende Energie
hinter dem Austrittsspalt des Spektrographen bei gleichem Auf-
i0sungsvermdgen und gieicher Registriergeschwindigkeit verglei-
chen. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich, daB der neue Spek-
trograph eine um mindestens den Faktor 30 gesteigerte Leistungs-
fahigkeit besitzen wird. Dlesen Gewinn kann man durch geeig-
nete Aufteliung zur gleichzeitigen ErhShung von MeBgenauigkeit,
Aufiésungsvermdgen und Registriergeschwindigkeit verwenden,
wobel die Beziehung gilt:

g+ At \/p = const.
mit
g§ = MebBgenauigkeit
A = Aufldsungsvermdgen
¢ = Reglstriergeschwindigkeit.

Unser Ziel ist die Schaffung eines miglichst ieistungsfahigen,
bequem zu handhabenden Standardspektrographen fir das uitra-
rote Spektralgebiet, so wie es, wenn der Vergleich erlaubt ist, der
Q 24 der Firma Zeiss far die Spektralanalyse im UV geworden
ist. Dazu gehdrt auch die Schaffung eines Kataiogs von Normai-
spektren der Reinsubstanzen. Um die Notwendigkeit dieser Ent-
wicklung einzusehen, muB man sich einmal die augenblickliche
Lage der UR-Spektroskopie vergegenwiirtigen. Eine besondere
Schwierigkeit liegt darin begrandet, daB man in einem Gebiet
arbeitet, wo die von den Spektrographen gerade noch aufidsbare
kleinste Welienidngendifferenz von derselben GriBenordnung ist
wie die Breite der Banden seibst. Hinzu kommt, da8 die Banden,
besonders bel den Qasen, eine Feinstruktur besitzen, die um so
deutlicher in Erscheinung tritt, je groBer das Aufifsungsvermdgen
ist. Die gemessenen Intensititswerte der Banden hiingen infolge-
7 Ein Hinwels auf Ahnllche Arbeiten findet sich be{ H. W. Thompson, Na-

ture 183, 211 {1944]) u. J. Chem. Soc. 190 {1944
% DRP. 131161,
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dessen sehr stark vom Aufldsungsvermdgen ab. Wenn man nun
bedenkt, wle auBerordentlich mannigfaltig die experimentellen
Mdglichkeiten beim Bau eines UR-Spektrographen sind, so diirfte
die Behauptung nicht abertrieben sein, da8 es keine zwei von ver-
schiedenen Autoren verdffentlichte UR-Spektrogramme ein und
desseiben Stoffes gibt, die, was Lage, Form und Intensititsver-
haltnisse der Banden anlangt, identisch sind, daB im Gegenteil
sogar meist sehr groBe Unterschiede festzustellen sind. Bilder 19
bis 21 veranschaulichen diese Tatsache am Beispiel des Spek-
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Bild 21
Gemessen mit unserem Registrierspektographen

Bild 19 bis 21
Absorptionespektren von Benzoldampt

trums von Benzoldampf. Es war daher bisher notwendig, daB
jeder, der sich mit UR-Spektroskopie, besonders mit quantitati-
ven Fragen beschiftigte, sich erst die apparateignen Spektren der
in Frage kommenden Stoffe als Grundlage schaffen muBte. Will
man aber eine gemeinsame Sprache sprechen, so massen die obi-
gen Ziele erreicht werden. Wir glauben sogar, daB mit der Schat-
fung eines Standardspektrographen in Veérbindung mit einem
Spektrenkataiog die ailgemeinere Anwendung der UR-Spektros-
kopie auf analytische Fragen Oberhaupt erst in weiterem Um-
fang ermégiicht wird.

Wir haiten es far zweckmi8ig, uns in diesem Zusammenhang
mit der Frage auseinanderzusetzen, die sicher von manchem Leser
dieses Aufsatzes gestellt werden wird, ob sich dieser Aufwand
aberhaupt lohnt, da ja for die L3sung vieier Aufgaben die Raman-
spektroskopie zur Verflgung steht.

Verglelich mit Ramanspektroskople
Konstitutionsforschung

Es steht fest, dab auf dem Gebiet der Konstitutionsforschung
aus verschiedenen Griinden die Ramanspektroskopie weitgehend
die Fihrung dbernommen hat, und die Mehrzahl aller neueren
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Arbeiten, bei denén die Klirung von Konstitutionsfragen im Vor-
dergrund steht, sich der Ramanspektroskople bedienen. Dabei ist
allerdings zu bedenken, daB sich die Ramanspektroskopie in ein-
facher Weise nur auf die Untersuchung von Flissigkeiten anwen-
den 148t, wihrend die Untersuchung von Gasen und festen Stof-
fen Schwierigkeiten bereitet. Wie unsere Untersuchungen gezeigt
haben, liefert aber gerade die Spektroskopie der Hochpolymeren
wertvolle Ergebnisse. Auf diesem Gebiet ist jedoch die Raman-
spektroskopie vor allem durch das Auftreten von Fluorescenz und
die Gefahr einer Zerstbrung des Molekiils durch die intensivere
Belichtung behindert.

Die Ramanspektren sind infolge des Fehlens von Oberschwin-
gungen einfacher und daher leichter deutbar. Da man gleichzeitig
alle Grundschwingungen, auch die ldngstwelligen erhdlt, die im
UR-Spektrum zumeist der Beobachtung nicht zugdnglich sind,
ist das Ramanspektrum auch volistdndiger. Hinzu kommt, da8
der apparative Aufwand far die Aufnahme von Ramanspektren
verhiltnismiBig gering ist, die notwendigen Spektralapparate und
Lichtquellen in groBer Vollkommenheit von verschiedenen Firmen
hergestellt werden und auch vom Nichtphysiker gut zu handhaben
sind. Viele Erfahrungen und Hilfsmittel kénnen ohne weiteres
von der gewéhnlichen Spektroskopie ibernommen werden. Die
photographische Platte ist ein bequemes Hilfsmittel. Auf dem
Gebiet der UR-Spektroskopie hat man dagegen die aufféllige Tat-
sache, daB, obwohl von einigen Firmen UR-Spektralapparate auf
den Markt gebracht werden, in den meisten Arbeiten eine selbst-
gebaute Apparatur verwendet wird. Dies hat seinen Grund vor
allemn darin, daB zur L&sung eines gestellten Problems eine gute
Anpassung der MeBanordnung an die gestellte Aufgabe notwendig
ist. So entfalten z. B. die verschiedenen Prismenmaterialien, wie
Glas, Quarz, FluBspat, Lithiumfluorid, Steinsalz, Sylvin usw. in
verschiedenen Gebieten ihre maximale Dispersion.

Die durch die spektrale Zerlegung notwendige Messung klein-
ster Strahlungsenergien hat auBerdem zu den verschiedensten
MeBanordnungen geftihrt: Bolometer oder Thermoelemente in
Verbindung mit hochempfindlichen Galvanometern oder Ver-
stdrkung mit Hiife von Thermorelais, Verstirkern usw., Hinzu-
nahme von Hilfseinrichtungen zur selbsttatigen Registrierung,
d. h. es ergibt sich eine Fulle von experimentellen Moglichkeiten,
so daB die Beschaftigung mit diesem Arbeitsgebiet bisher wohl
dem- Physiker vorbehalten blieb.

Diese Verschiedenheit der experimentellen Voraussetzungen darf jedoch
nicht zu der Auffassung fiihren, da8 die UR-Methoden zu kompliziert und da-
mit einer allgemeineren praktischen Anwendung nicht zuginglich seien. Dies
ist im wesentlichen eine Frage des Entwicklungsstandes. Wenn ein an sich
verwickelter physikalischer Vorgang durch die Bedienung einiger Schalter in
Gang gebracht werden kann, spielt letzten Endes die Zah! der zum Aufbau
verwendeten Bauelemente eine nur untergeordneto Rolle. Man darf den ftr
die praktische Anwendung, besonders im Industriclaboratorium notwendigon
Arbeitsaufwand nicht mit der einmalig zu leistenden Entwicklungsarbeit ver-
wechseln. Die kauflichen UR-Spektrographen haben allerdings den erforder-
lichen Entwicklungsstand noch nicht erreicht.

Bei der Erforschung zwischenmolekularer Krifte liegen die
Verhiltnisse fir die UR-Spektroskopie gitnstiger. Hierbei handelt
es sich nicht um die Erfassung eines vollstindigen Absorptions-
spektrums, sondern vorwiegend um die Messung von Intensit4ts-
dnderungen und Wellenldngenverschiebungen einzelner Banden.
Hier ist die direkte Intensititsmessung dem Umweg tber die
photographische Platte ohne weiteres tiberlegen, besonders wenn,
wie es von Mecke und seinen Mitarbeitern®) geschieht und bei der
Untersuchung der Assoziation ohne weiteres maglich ist, das bej
etwa | p gelegene Gebiet der 2. CH- und OH-Oberschwingung be-
nutzt wird, so daB die Strahlung photoelektrisch gemessen wer-
den kann. Die von Mecke angegebene Genauigkeit der Bestim-
mung des Extinktionskoeffizienten kann natiirlich bei Zwischen-
schaltung einer photographischen Platte nicht erreicht werden.
Der weitaus groBte Teil dieser vorwiegend in ‘USA durchgefiihr-
ten Arbeiten verwendet daher das UR-Spektrum.

Analyse
Will man die Leistungsfahigkeit der beiden Methoden bei ana-
lytischen Fragen vergleichen, so muB man sich iiber die Gesichts-
punkte klar werden, nach denen ein solcher Vergleich zu erfolgen

" R, Mecke u. J. Kreuzes. Z. phys, Chem. Abt. B 48, 309 [1941).
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hat. Solche Gesichtspunkte sind: Zeitaufwand, Genauigkeit, ma-
ximale Zahl der im Gemisch zu bestimmenden Komponenten, Ver-
4nderung der Probe durch die Bestrahlung, Substanzbedarf.

AlsZeitaufwand ist die Zeit zu beriicksichtigen, die zur Vor-
bereitung der Probe, zur Aufnahme, zur Hersteliung von Eich-
aufnahmen und zur Auswertung notwendig ist. Obwohl es ge-
lungen ist, den Zeitbedarf far die Gewinnung eines Ramanspek-
trums durch die Verwendung lichtstarker Spektralapparate und
leistungsfihiger Lampen wesentlich herabzudrtcken, dirfte den-
noch die UR-Spektroskopie unter Berticksichtigung der neueren
Registriermethoden tiberlegen sein. Die fiir die Aufnahme eines
Ramanspektrums notwendigen Vorarbeiten zur Befreiung der
Proben von der Fluoreszenz fallen weg. Das Spektrum ist un-
mittelbar intensititsm4Big ausgewertet, so daB nur eine mittels
eines Registrierphotometers photometrierte Ramanaufnahme da-
mit vergleichbar ist. Die Entwicklung der UR-Methoden ist noch
nicht abgeschlossen. Es ist jedoch mit Sicherheit anzunehmen,
daB der Zeitbedarf fitr die Gewinnung eines UR-Spektrums im
Wellenldngenbereich 1—15 u mit genigendem Aufldsungsvermo-
gen und einem Fehler in der Bestimmung des Absorptionsverhilt-
nisses von weniger ais 1 9%, auf wenige Minuten herabgedrackt wer-
den kann. Dieser geringe Zeitaufwand wirkt sich besonders bei
der quantitativen Analyse aus, da zur Gewinnung von Eichkurven
eine Reihe von Eichaufnahmen mit Eichgemischen gemacht wer-
den muB.

Auch hinsichtlich der Genauigkeit der Intensitatsbestim-
mung dtirften die neueren UR-Methoden der Ramananalyse fiber-
legen sein, da — wie bereits erwahnt — die durch die bekannten
Elgenschaften der photographischen Platte gegebene Genauig-
keitsgrenze wegfallt.

Als besonderer Vorteil der UR-Analyse ist auch die Tatsache
anzusehen, daB sie bei einer gegebenen absorbierenden Schicht-
dicke absolute Intensitidten liefert, wihrend die Ramanana-
lyse nur relative Angaben zulaBt. Anders ausgedriickt heiBt das:
Analysiert man ein Gemisch mit Hilfe des UR-Spektrums und
enthilt dieses Gemisch eine Komponente, deren Absorptions-
banden sehr viel schwécher ausgeprigt sind als die der itbrigen,
so daB sie sich der unmittelbaren Beobachtung entziehen, so er-
kennt man doch das Vorhandensein einer solchen Komponente
daran, daB die Bandenintensititen der fibrigen Bestandteile zu
klein ausfallen und ihre Summe sich nicht auf Hundert ergédnzt.
Bei der Ramananalyse dagegen werden nur [ntensititsverhilt-
nisse gemessen, so daB eine Komponente mit positiv nicht nach-
weisbarem Streuspektrum sich der Feststellung entzieht. Solche
Falle k6nnen z. B. bei Aromaten-Aliphatengemischen auftreten.
Bei der quantitativen Analyse wird man im allgemeinen einer um
so geringeren Anzahl von Eichaufnahnien bediirfen, je besser der
Verlauf der Eichkurven durch ein einfaches mathematisches Ge-
setz angendhert werden kann. Wie bereits erwidhnt wurde, kann
bei der UR-Analyse weitgehend das Beersche Gesetz verwendet
werden. Wesentlich dabei ist, daB keine starken Intensit4tsano-
malien durch zwischenmolekutare Beeinflussungen auftreten. Sol-
che Einwirkungen, wie z. B. Assoziationseffekte, beschridnken sich
im UR im wesentlichen nur auf bestimmte Banden und sind in-
folgedessen leicht zu ibersehen. Bei den Ramanspektren sind die
Verhdltnisse uniibersichtlicher, da durch das Vorhandensein ver-
hdltnismaBig geringer Verunreinigungen die Intensitatsverhait-
nisse eines Spektrums auBerordentlich stark beelnfluBt werden.
Die Moglichkeit derartiger Effekte bedeutet natirlich einen erheb-
lichen Unsicherheitsfaktor fir die Analyse.

Was die Maximalzah! der im Gemisch zu bestimmenden
Bestandteile anbelangt, so lassen sich dafiir weder fir die UR-
noch fiir die Ramananalyse allgemein gultige Zahlen angeben. Wir
haben bisher Gemische bis zu 6 Komponenten analysiert. Gou-
beau gibt als Maximalzahl fur die Ramananalyse 10 an. Infolge
der geringeren Uberlagerung der Linien bei den Ramanspektren
dirfte die Ramananalyse hinsichtlich der Maximalzahl klar iber-
legen sein.

Der Substanzbedarf ist bel der UR-Analyse erheblich ge-
ringer. Da for Flossigkelten, wenn man von dem Gebiet der CH-
Oberschwingungen absieht, Schichtdicken von elnigen hundert-
stel bis einigen zehntel mm in Frage kommen, genilgen wenige
Tropfen der Substanz, wahrend fir die Ramananalyse im allge-
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meinen einige cm? notwendig sind. Diese auBerordentlich geringe
Dicke der absorbierenden Schichten verursacht natirlich, wie
schon oben erwihnt, andererseits experimentelle Schwierigkeiten.
Die Gefahr der Zerstérung der Molektile durch die Energie des
eingestrahiten Lichtes ist bei der Ramananalyse naturgemiB er-
heblich groBer als.im UR. Die bei der Ramananalyse zur Beseiti-
gung der Fluoreszenz notwendige, sorgfiltige Reinlgung der Sub-
stanzen ist im UR nicht notwendig.

Zusammenfassend 148t sich dber den Vergleich Raman-
UR-Anaiyse bemerken, daB jede der beiden Methoden ihre beson-
deren Vorteile hat, so daB es nicht angebracht erscheint, einer Me-
thode den ausschlieBlichen Vorrang zu geben. Im besonderen
dirfte die UR-Analyse in quantitativer, die Ramananalyse in
qualitativer Hinsicht dberlegen sein. So hat sich bei analytischen
Arbeiten, die gemeinsam mit den Herren Dr. Thaler und Dr. From-
herz durchgefiihrt wurden, gezeigt, daB sich die beiden Methoden
in wertvoiler Weise erginzen. Bei der Identifizierung unbekann-
ter Bestandteile kommt dabei der Ramananalyse die groBe Zah!
der bereits untersuchten Stoffe zustatten, wihrend im UR nicht
nur die Zahl der untersuchten Stoffe ganz erheblich kleiner ist,
sondern auch die Vergleichbarkeit der Spektren aus den bereits
erwdhnten Griinden nur schwer, besonders in quantitativer Hin-
sicht moglich ist.

Ultrarotabsorptionsschreiber

Mit dem auBerordentlichen Umfang, den die Verarbeitung gro-
Ber Gasmengen der verschiedensten Zusammensetzung in der che-
mischen GroBindustrie in neuerer Zeit angenommen hat, ist auch
die Bedeutung der selbsttitig arbeitenden Analysengerite gestie-
gen. Bei einfach zusammengesetzten Gasgemischen genagt oft die
Messung einer nicht spezifischen Eigenschaft, wie z. B. der Dichte
oder der Warmeleitfahigkeit fir die eindeutige Bestimmung der
Zusammensetzung. Bei komplizierteren Gemischen mu8 man je-
doch fiir die Analyse physlkalische oder chemische Eigenschaften
heranziehen, welche den zu bestimmenden Bestandteil von den
ubrigen unterscheiden. Da auBer den Edelgasen und den zwei-
atomigen elementaren Gasen aile Gase ein charakteristisches UR-
Spektrum besitzen, liegt es nahe, dieses hierfiir zu verwenden. Als
Betriebsgerdt kommt wegen des viel zu groBen apparativen Auf-
wandes die spektroskopische Methode nicht in Frage. Eine ein-
fache integrale Absorptionsmessung, wic sie frither von uns ver-
wendet wurde'?), ist nicht selektiv, so daB sie bei mehreren ultra-
rot absorbierenden Bestandteilen versagt. Man hat versucht, die
erforderliche Selektivitit durch Verwendung geeigneter Filter zu
erreichen, wobei auch Gase als Filter vorgeschlagen wurden, oder
statt fester Korper die gliihenden Gase selbst als Strahler zu ver-
wenden!!). Keiner dieser Versuche hat jedoch eine tiber den Rah-
men einer speziellen Anwendung hinausgehende allgemeinere Be-
deutung erlangt.

Im Jahre 1937/38 wurde vom Verf. gemeinsam mit E. Lehrer
ein Gerdt entwickelt!?), far das sich inzwischen der Name Uras
(Abkurzung ftir Ultrarotabsorptionsschreiber) eingeftihrt hat. Die-
ses Gerdt, das in erster Linie far die technische Gasanaiyse im
chemischen Grofibetrieb bestimmt ist, arbeitet ohne spektraie Zer-
legung und gestattet dennoch eine weitgehend spezifische Mes-
sung ultrarotabsorbierender Gase. Man kann im Hinblick auf die
umfangreiche Anwendung, die das Gerdt trotz der verhditnis-
maBig kurzen Zeitspanne seit der Einfahrung in die chemische
Industrie gefunden hat, wohl sagen, daB erst mit ihm die Ultra-
rotabsorption der Gase der registrierenden Gasanalyse dienstbar
gemacht wurde,

Prinzip des Verfahrens

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, daB man die Ver-
minderung der Strahiung durch das zu bestimmende Gas nicht
mittels eines Bolometers oder einer Thermosiule miBt, sondern
ein abgeschlossenes Volumen dieses Gases selbst als Empfinger
fitr die Strahlung verwendet und die selektive Erwidrmung dieses
Gasvolumens in geeigneter Weise miBt.

Den prinzipiellen Aufbau unserer Anordnung zeigt Bild 22:
Zwei Strahler, die eiektrisch hlntereinandergeschaltet sind, wer-

% z, Chcmle-lnienlcur Bd. I, Tell 4,
l;g DRP. 437823 455099 m‘nuu unuz.muoz
DRP. 730478 v. 9.'3. 1938,
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den auf Rotglut erhitzt. Der eine Strahler schickt Warmestrah-
lung durch die Analysenkammer, die das zu untersuchende Gas-
gemisch enthilt, in die dahinterliegende MeBkammer, der andere
durch die in der Regel mit Luft gefiillte Vergleichskammer in die
zweite MeBkammer. Beide Strahlenginge werden durch ein Blen-
denrad periodisch mit gleicher Phase unterbrochen. Dadurch wird
die nicht selektive und trige Erwarmung der Kammernwinde aus-
geschaltet und nur die Gaserwdrmung gemessen. Die MeBkam-
mern, die das im Gemisch nachzuweisende Gas enthalten, sird
durch elnen Membrankondensator voneinander getrennt, der auf
die Druckdifferenz zwischen den beiden Kamntern anspricht. Die
Strahlung, die durch die Analyserikammer f4lit, wird entsprechend
dem Gehalt an absorbierendem Gas geschwacht. Die periodische
Erwirmung des Gasinhalts und damit die Druckerh6hung in der
dahinterliegenden MeBkammer ist daher geringer ais in der an-
deren MeBkammer. Die infolgedessen entstehende periodische
Difterenzdruckschwankung erzeugt am Membrankondensator Ka-
pazititsinderungen, dle in Spannungsschwankungen umgesetzt
werden. Diese Spannungsschwankungen werden verstirkt, gleich-

Schematischer Autbau des Ultrarotabsorptionsschrelbers

gerichtet und einem MeBinstrument zugefiihrt. Sind die MeBkam-
mern beispielsweise mit CO gefuilt, so 148t sich die Empfindlich-
keit ohne Schwierigkeit so einstellen, daB ein Gehalt von 0,05%
CO in einer 300 mm langen Analysenkammer Endausschlag an
einem handelsitblichen Punktschreiber von 5 mV MeBbereich er-
gibt. Die diesem AusSchlag entsprechende Temperaturdifferenz
in den MeBkammern ist 5-10™* ¢C, die maximale Durchbiegung
der Membran nur 410~ mm und die zugehorige Kapazitédtsande-
rung 0,016 pF. Trotz der Kleinheit dieser Effekte ist die Anzeige
stabil, da nur die Wechselimpulse zur Messung gelangen und stati-
sche Temperaturdifferenzen keinen Einflu8 haben.

Der EinfluB der ibrigen noch im Untersuchungsgemisch vor-
handenen Gase auf die Anzeige ist um so geringer, je weniger sich
die Absorptionsbanden fiberschneiden. Sind die MeBkapmern
beispielsweise mit CO geftilt, so ist das Ausschlagsverhaitnis bei
gleichen Konzentrationen CO, und CO in der Analysenkammer
Aco, : Aco~ 2-10™*. Man kann daher selbst geringe CO-Spuren
in verhaltnismasig CO,-relchen Gasgemischen messen, ohne daB
eine merkliche Beeinflussung eintritt, obwohl der Absotptions-
effekt von CO, an sich sehr viel grdBer ist. Die Selektivitat ist
also recht weitgehend. Schwieriger liegen die Verhiltnisse bei der
Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen. Der Zhnliche Bau hat
auch eine dhnliche Lage der Banden zur Folge, so daB starke
Uberschneldungen eintreten. Man-kann jedoch die Selektivitat
erheblich verbessern, indem man in den Strahlengang Absorp-
tionsrohre schaltet, sog. Filterkammern, die mit den die Analyse
stdrenden Gasen gefitllt sind.

Praktische Ausfihrung des Gerltes

Die schematische Darstellung soll noch durch einige Angaben
tber die praktische Ausfahrung des Gertites erginzt werden. Dle
Strahler sind kleine Wendeln aus Chromnickeldraht, die in Re-
flektoren aus poliertem Hydronalium eingebaut sind. Der Heiz-
strom wird mit Hilfe einer Eisenwiderstandslampe konstant ge-
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halten. Da die Helzleistung je Strahler nur rund 7 W betragt, Ist
keine Wasserkithiung erforderlich. Das Blendenrad wird, von
einem AE G-Langsamldufer mit 375 U/min angetrieben. Analysen-
und Vergleichsrohr sind durch Kathodenzerstaubung innen ver-
goldete Glasrohre, die mit Glimmer- oder Steinsalzfenstern abge-
schiossen sind. Die beiden Strahlenginge werden mit einer kipp-
baren Biende abgeglichen und so der Nulipunkt der Messung ein-
gestellt. Die MeBkammern des Membrankondensators sind mit
Steinsalzfenstern abgeschiossen. Die Folie des Membrankonden-
sators liegt an einer Gleichspannung von 30 bis 100 V, wihrend
die hochisoliert angebrachte Gegenpiatte an das Gitter der ersten
Rohre-eines dreistufigen Widerstandsverstarkers gefahrt ist. Zwel
Drehkndpte dienen zur Grob- und Feineinsteilung der Empfind-
lichkeit, und zwar wird die an den Membrankondensator gelegte
Gieichspannung gedndert. S&mtliche Teile sind zum Schutz gegen
#uBere Einflasse in zusammengefianschte GuBkisten mit Gummi-
dichtung eingebaut.

Betriebssicherhelit und Genauigkeit

Dle Genauigkeit der Analyse ist im aligemeinen far die Anfor-
derung des technischen Betriebs villig ausreichend. Bei wichent-
licher Eichung mit Hilfe von in kleine Stahifiaschen abgepreBten
Eichgemischen sind dle Nullpunktsverschiebungen und die Emp-
findiichkeitsdnderungen im Mittel kleiner als 1 bis 2%, des Skalen-
endwertes. Bei der Spurenanalyse wird dabei auf die Kompen-
sation des Druck- und Temperatureinflusses auf die Ultrarot-
absorption verzichtet. Bei hoheren Konzentrationen werden die
Dichteidnderungen mit Hilfe eines druck- und temperaturabhin-
gigen Widerstands kompensiert. Diese Kompensation ist beson-
ders dann notwendig, wenn es sich um die Messung von Konzen-
trationen in einem relativ kieinen Konzentrationsbereich handelt,
z. B. 80 bis 100%. Biid 23 zeigt die Registrierkurve der CO-
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Bfld 23
CO-Analyse. Registrierstreifen

Analyse eines technischen Gasgemisches mit dem MeBbereich 0
bis 0.1%. Da die Anzeigegeschwindigkeit, abgesehen von der
durch das Registrierinstrument bedingten Verzdgerung, nur von
der Gaserneuerung in der Analysenkammer abhingt, lassen sich
bei richtiger Dimensionierung der Probenahme auch sehr schnelle
Schwankungen verfolgen. Zum Vergieich Ist die Registrierkurve
desseiben Gases mit einem CO-Schreiber aufgenommen, der auf
dem Prinzip der Messung der Leitfahigkeit einer Bariumkarbonat-
aufschlammung nach Durchleitung des zu CO, oxydierten CO be-
ruht. Man erkennt deutlich die erhebliche Trigheit der Anzeige.

Trotz des ununterbrochenen Betriebs, dem die Apparate unter-
worfen sind, ist die Zahl der Stdrungen verhdltnismiBig gering.
Zahirelche Apparate sind lidnger als ein Jahr im Betrieb, bevor
irgendeine MaBnahme, wie Ersatz einer Rohre, eines Gleichrich-
ters oder Elektrolytblocks, notwendig wird. Dabel soll nicht un-
erwdhnt blelben, daB der MeBverstdrker infolge der durch die
Kriegsverhiltnisse bedingten Schwierigkeiten noch nicht seinen
zweckmiaBigsten Aufbau erhaiten konnte,
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Einige Anwendungsbelspiele

Wie schon oben erwiihnt, hat das neue Gerait berelts vielseitige
Anwendung gefunden. An dieser Stelle sollen nur einige wenige
Belsplele ein Blid von den Anwendungsmdglichkeiten geben. An
erster Stelle ist die CO-Bestimmung in den verschiedensten tech-
nischen Gasgemischen zu nennen. CO wirkt bekanntlich bel vielen
chemischen Prozessen als Kontaktgift und anderseits ist CO das
Ausgangsprodukt far wichtige Synthesen. Die MeSibereiche der
bisher gebauten CO-Schreiber umfassen die Konzentrationsberei-
che zwischen O bis 0,05% und O bis 100%. Dle entsprechenden
Lingen der Analysenkammem liegen zwischen 300 und 1 mm.

Die zunehmende Verwendung CO-haitiger Gase unter hohem
Druck bedingt auch eine zuveriissige Raumiuft@berwachung. Das
Gerat hat sich als seibsttitiges Uberwachungsgerit gut bewahrt.
Gegendaber allen anderen Analysengeriten, bei denen chemische
Reaktionen Verwendung finden, hat es den Vorteil einer h8heren
Anzeigegeschwindigkeit, Emptindlichkeit und Selektivitit. Es
spricht z. B. nur auf CO und nicht auf andere brennbare Gase
wie H,, CH, usw. an, die ebenfdlis in der Raumluft vorhanden
sein kdnnen und die z. B. bei den auf Freiwerden von Reaktions-
wirme (z. B. Verbrennungswirme) beruhenden Apparaten oft zu
Fehlalarmen fahren.

Ais Beispiel tir dle Anwendung des Gerites zur Analyse von
Kohienwasserstoffgemischen sel die Bestimmung von C,H, in
einem verhiltnismiig komplizierten KW-Gemisch angefahrt,
Tabelle 3.

MeBbereich 0 — 10%
Filterkammeridnge
Analyseskammeriinge

100 mm
5 mm

X 850% C,H,
Fllterkammer gefgilt mit: 30& ch
208 .o

Qaszusammensetzung Querempfindlichkeit Stdreffekt
CHy, = 157 0,004 0,006
ch,' « 107 0,000 0,009
CiHy, = 29 0,04 0,012
H, - 23 0,07 0,018

hohere

es. KW= 1,7 0,07 0,013

He = 10 08 m
CH, = 01 nicht gemessen (~1) 4
R”‘ = H,, N,, co ~0

Tabelle 3

Athylenbestimmung In elnem KW-Gemisch

Propylen und Butylen werden praktisch mitgemessen. Da-
gegen verursacht die Summe aller anderen, im Gemisch vorhan-
denen Kohienwasserstoffe, die etwa das Dreifache der maximalen
C,H,-Konzentration betragt, eine Mehranzeige von 5,5%, bezogen
auf den Skalenendwert. Da die Konzentrationen dieser Kohlen-
wasserstoffe nur um einen gewissen Mittelwert schwanken, ist
diese Mehranzeige praktisch als konstant anzusehen und kann bei
Kenntnis der ungefahren Gaszusammensetzung und Queremp-
findlichkeiten in Rechnung gesetzt oder eingeeicht werden.

SchiieBiich sei noch die auch biologisch interessante Ver-
wendung des Ultrarotabsorptionsschreibers zur Be-
stimmung des CO,-Gehaltes der Raumluft erwihnt. Die
Empfindlichkelt 138t sich soweit steigern, da8 Anderungen des
CO,-Gehaites der GroBenordnung 10— % ohne weiteres nachweis-
bar sind. Uber die Anwendung zur Untersuchung von Assimiia-
tions- und Atmungsvorgingen wird von anderer Seite berichtet
werden. Soiche Untersuchungen unter Verwendung der Ultrarot-
absorptlon sind zwar bereits durchgefihrt worden??), jedoch wird
die Anwendung des Ultrarotabsorptionsschreibers atlein schon
durch die seibsttatige Aufzeichnung mittels Punkt- oder Linlen-
schreibers gegentiber der in den angegebenen Arbeiten verwen-
deten Galvanometerablesung, besonders bel lingeren MeBreihen,
Vorteile bringen. Diese wenigen Beisplele mdgen gentigen, um
die Vielseitigkeit und Leistungsfahigkeit der neuen Analysen-
methode zu zeigen.

1) z, B, E. D. McAlister; Smithson. Misc. Coll. 96, 1 [1937].
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Mehrfach-Ultrarotabsorptionsschrelber

Prinzip des Verfahrens

Der nichstliegende Weg zu einem Mehrfach-Ultrarotabsorp-
tionsschreiber, d. h. zu einem Gerat, das die Bestimmung mehrerer
Bestandteile eines Gasgemischs gestattet, ist dadurch gegeben,
daB man die mit dem zu bestimmenden Gas gefaliten Empfinger-
kammern der Reihe nach durch die mit den anderen Gasen gefall-
ten Kammern ersetzt. Eine derartige MaSnahme Ist jedoch kon-
struktiv nicht einfach durchzuffthren. Hinzu kommt, daB die
Auswechslung der Empfingerkammemn allein nicht zur Lsung
einer-aligemeineren Anaiysenaufgabe ausreicht, da man mit ver-
schiedenen MeBbereichen bei den einzelnen Bestandteilen rechnen
muB, so daB auch eine Auswechslung der Analysen- und Ver-
gleichskammern, und bei Kohienwasserstoffen unter Umstanden
auch die der Filterkammern notwendig wird. Man kann jedoch auf
die schwierige Auswechslung des Empfingers verzichten, wenn
man foigenden Kunstgriff anwendet: Man fdilt die Empfinger-
kammern mit einem Gemisch der Gase, die man in dem zu analy-
sierenden Gasgemisch bestimmen will. Damit jedoch immer nur
ein Gas zur Messung gelangt, wird die Wirkung der anderen Gase
dadurch ausgeschaltet, daB man in den Strahlengang Filterkam-
mern schaltet, die ein Gemisch dieser Gase enthalten. Wihit man
die Schichtdicke dieser Filtergemische gro8 genug, so wird prak-
tisch die gesamte Strahiung innerhaib der Absorptionsbanden
dieser Gase absorbiert, so daB ihr Vorhandensein in dem zu
analysierenden Gasgemisch praktisch keinen Einflu8 mehr hat.
Durch entsprechende Vertauschung 148t sich auf diese Weise jedes
der Gase zur Messung bringen.

Praktische AusfGhrung des Gerites

Den schematischen Aufbau eines Dreifach-Uitrarotabsorp-
tionsschreibers zeigt Bild 24. Sechs Filterkammern 11, sowie drei
am unteren Ende der Filterkammern angebrachte Analysenkam-

1 Antriebmotor, 2 Strahler,
3 Blendenrad, 4 Zuleitung,
8 Glasrohr, 6 Zufleltun
7, 8 Quecksilberschalter
Nocken, 10 Raster, 11 Fil-
terkammer, 13 Synchron-
motor, 13 Analysenkam-
mer, 14 Schlauchverbin-
dung, 15 Zahnkranz, 16
Zahnsegment, 17 Queck-
silberschaltrohre, 18 Blen-
de, 19 Ablelitung, 20 Ab-
leitung, 31 Membran-
kondensator

Bild 24
Schematischer Aufbau des Mehrfach-Ultrarotabsorptionsschreibers

mern 13 sind um eine gemeinsame Achse drehbar angeordnet,
Die Analysenkammern sind mittels Schlauchverbindungen 14
hintereinandergeschaitet. Die Zu- und Abieitung des zu analy-
sierenden Gasgemisches geschieht aber die als Schiiffe ausgebiide-
ten Lager 4 u. 6 bzw. 19 u. 20. Fdr die Einsteliung des Nuilpunktes
sind an den Enden der Analysenkammern verschiebbare Blen-
den 18 angebracht. Der Synchronmotor 12 bewirkt fiber das Zahn-
segment 16 und den Zahnkranz 15 die Fortschaitung der Kam-
mern. Eine Umdrehung der Motorachse hat eine Drehung von
60°, d. h. die Einschaitung eines neuen Kammernpaares in den
Strahlengang zur Folge. Zwel Rasten 10 sorgen fiz die genaue
Einrichtung der Kammern in den Strahlengang. Die Dauer eines
Umlaufs betriagt 3 Minuten ynd damit die Verwellzeit eines Kam-
mernpaares in seiner MeBsteliung 15 Minuten. In dieser Zeit stellt
sich der Zeiger des Schreibgerites auf seinen Endwert &in. Der
Failbtigel wird mit Hilfe der Quecksilberschaltrghre 17 am Ende
der Verwellzeit betitigt. Zwei Quecksilberschalter 7 und 8, die
mittels der Nocken betitigt werden, bewirken, daB die Anzeige
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des Instrumentes nur in der MeBstellung erfolgen kann. Die An-
ordnung der Gbrigen Bauelemente, wie Antriebsmotor 1 mit Blen-
denrad 3, Strahler 2 und Membrankondensator 21 Ist genau so wie
beim gewShnlichen Gerit. Zwei innen vergoldete Glasrohre 5
fiberbriicken zur Vermeidung von Strahlungsverlusten den Ab-
stand zwischen Strahler und Filterkammern. Bild 25 zeigt eine
Ansicht des Apparates.

Bild 25
Ansicht des Mehrfach-Ultrarotabsorptionsschrelbers

Einige Anwendungsbeispiele

Die Anwendung des Mehrfachgerites ist voridufig auf MeB-
bereiche fiber 1% beschrankt, da das Verhaltnis Fiiterkammer-
lange zu Analysenkammerlinge zur Erreichung einer gendgenden
Selektivitat moglichst groBer als 10 sein muB. Dle Filterkammern
haben bel dem vorliegenden Ausfothrungsbeisplel elne Lange von
160 mm, so daB fQir die Analysenkammer eine maximale Linge
von etwa 10 mm in Frage kommt. Will man z. B. in Leuchtgas
den CO-, CH,- und CO,-Gehalt messen, so ergeben sich die aus
Tabelle 4 ersichtlichen Werte ffir die MeBbereiche und Analysen-

1) Leuchtgas
Ausschlagserhidhun,
K:;::".{:ﬂ';" MeBberelch In % des Endwertes far
CO=18%}COs=3% |CH, = 30%
co 10 mm 0—18 -— 0,6% 8,0 z
CO, 5 mm 0— 3 1,3 z — 2,0
CH, Smm 0--30 1,0 0,6% —

2 Kohlsnwasserstoff-Qemisch

Asalyses- Ausschlagserhdhu
Kammeriknge MaBbereich in % des Endwertes flir
CoH 10 % |CoHu=50 % (CoHy=s18 %
CyH, 10 mm 0—10 — 25,0% 18
[ -] 0—580 4 — )
c..HH'. 3 :: 0—162 l:(z)§ 8,0% I—§
Tabellie 4

Anwcndunnbmﬁlclc fir Mehrfachgasanalyse
mit dem Mehrfach-Uitrarotabsorptionsschreiber

kammerlingen. In den drei letzten Spalten der Tabelle ist die
maximale Ausschlagserhdhung eingetragen, die sich durch die un-
voilkommene Filterung ergibt; sie betrigt bei der CO-Messung
6%, wenn sich die CH,-Konzentration von 0—30°/, Andert. Tat-
sidchlich schwankt aber die CH,-Konzentration nur innerhaib ge-
wisser Qrenzen, so daB sich die Mdgiichkeit der Eineichung der
durch den Mitteiwert des CH,-Gehaltes bedingten Ausschlags-
erhGhung und damit eine erhebliche Verringerung des Fehlers er-
gibt. Das gleiche gilt 1Gr das nichste Beispiel eines KW-Gemi-
sches. Man sieht jedoch, daB es notwendig ist, die Anwendungs-



mdglichkeit des Mehrfachgerites in jedem Falle erst zu pritfen
und durch entsprechende Vorversuche sicherzustellen.

Obwohi im allgemeinen die Messung eines Bestandteiles in
einem Gasgemisch mittels registrierender Gasanaiyse fir die Uber-
wachung eines chemischen Prozesses ausreichen wird, so wird doch
far manche Probleme die Mehrfachanaiyse eine wertvolie Erwei-
terung des Prinzips sein.

Kurzer Hinwels auf Arbeiten des Aulllndes“.)

Die industrielle imd wissenschaftliche Anwendung des UR-
Spektrums hat im Ausiand, besonders in den Ver. Staaten von
Amerika, einen erheblichen Umfang angenommen. Wie aus einer
zusammenfassenden Arbeit von Randali**%) hervorgeht, bestehen
in verschiedenen lndustnezwelgen wie z. B. in der Mineralti- und
Kunststoffindustrie, gut eingerichtete Ultrarotlaboratorien. In
einer Reihe von Arbelten werden leistungsfihige UR-Registrier-
spektrographen beschrieben'®). Auch dort lassen sich die gleichen
Entwicklungstendenzen in Richtung auf unmittelbare Registrle-
rung des Absorptionsverhaltnisses, Erfassung eines moglichst gro-
Ben Spektralbereichs in kurzer Zeit usw, feststellen. Beginstigt
wird diese Entwicklung ohne Zweifel durch den auBlerordentlichen
Erfolg des Hardyschen registrierenden Spektralphotometers filr
das sichtbare Spektralgebiet. Durch die Zachtung groBer, fehler-
freier Einkristalle wird der Bau von sehr lichtstarken Spektro-
graphen hoher Aufidsung ermbglicht. So berichten z. B. McAlister,
Matheson und Sweeney'®) aber die Verwendung elnes Prismas aus
kanstlichem Steinsalz, mit dem in der Littrow-Aufstellung eine
dquivalente Basislinge von 30 cm und die Ausnitzung des durch
die Basisldnge gegebenen theoretischen Aufldsungsvermdgens er-
reicht wird. Als Anwendungsbeispieie werden in den Arbeiten ge-
nannt: Identifizierung von unbekannten Substanzen, Nachweis
und ldentifizlerung von Verunreinigungen, quantitative Anaiyse
und Nachweis von Zwischenzustinden bei Reaktionen.

Das glelche MeBprinzip der Gasanalyse ohne spektrale Zer-
legung verwendet, unabhingig von uns, A. H. Pfund'®), wobei er
allerdings zusitzlich die Verwendung eines Selektivstrahlers vor-
sieht. Obwohl er auf die Méglichkeit der akustischen Messung der
Erwdrmung des Empfingervolumens mittels periodisch unter-
brochener Strahlung hinweist, ist er offenbar bei der praktischen
Ausfthrung einen anderen Weg gegangen. Er miBt die Erwir-
mung des Gasvolumens mittels Thermosiule und Galvanometer,
3%) Diese Ztschr. A. 59, 28 [1947] Vortrag v. H. W, Thompson auf der Tagung

der Nordwestdeutschen Chemiker
18) H. M. Randall: J. Applled Physlca 10, 768 [1939].

1%) a) Registnerung der Strahlungsintensitit:
N. Wright: Industr. Engng. Chem, 13, 1 (1841].
E. D. McAlister, G, L. Matheson, W, J Sweeney: Rev. Sci. Instrum,

12, 314 { 1941):_
H, Gersmnowuz Bright Wilson, Jr., J.Chem. Physics 6,197 [1938).

Registrierung des Absorpﬂonsverhaltnlues
R. R. Brattain: Phys. Rev, 60 164 {19 b)

J. D. Hardy, A. 1. Ryer: rn Rev &8, 1112 [1939].
A, C. Hardy: nicht verdtfentlicht,

W. H, Avery: J. Opt. Soc. Amer, 31, 633 [1941].

%) A, H. Pfund: Sctence 80, 326 [1939].

b;

~

wobei er die Thermosiule vor der unmittelbaren Einwirkung der
Strahlung schatzt. Diese statische Messung einer kleinen Tempe-
raturerhthung mit Hilfe eines hochempfindlichen Galvanometers
weist darauf hin, daB Pfund seine Methode nicht zu einem tech-
nischen Gerat entwickelt hat. In einer weiteren Arbeitl?) wird
die Anwendung der Methode auf die CO,-Bestimmung bei der
Garung von Traubenzucker und der Atmung eines Froschmuskels
beschrieben.

Auf die sehr zahlreichen Arbeiten des Auslandes, die sich fiber
den in dem vorliegenden Referat gesteckten Rahmen hinaus mit
UR-Fragen beschiftigen, kann seibstverstandlich nicht naher ein-
gegangen werden. Es zeigt sich jedenfalls sehr deutlich, daB im
Ausland, besonders in den Ver. Staaten von Amerika, eine ver-
hiltnismaBig groBe Zahl von Physikern auf dem UR-Gebiet tatig
ist und infolgedessen dieses Gebiet, sowohl was Apparateentwick-
lung wie Anwendung betrifft, eine starke Forderung erfahrt.

Nicht zuletzt aus diesem Grunde hoffen wir, daB der vor-
liegende Beitrag seinen Zweck erfallen wird, die Ultrarotmethoden
einem groBeren Kreis deutscher Chemiker niherzubringen, da
sicher nur durch die verstindnisvolle Zusammenarbeit zwischen
Chemiker und Physiker auf einem solchen Arbeitsgebiet alle zu-
kanftigen Moglichkeiten, dle sich insbesondere der praktischen
Anwendung bieten, ausgeschdpft werden kénnen.

Zusammenfassung

Nach einem einleitenden . Uberblick aber die Grundlagen und
allgemeinere Anwendungen des uitraroten Spektrums werden die
beiden Registrierspektrographen der Betriebskontrolie Oppau be-
schrieben.

Unter Anwendung einer Wechsellichtmethode werden die Re-
gistrierkurven mit einem Tintenschreiber aufgezeichnet, und zwar
dient der eine dltere Apparat zur Registrierung des spektralen
Verlaufs der Strahlungsintensitit, wiahrend der andere unmittel-
bar die Registrierung des Absorptionsverhiltnisses gestattet. Eine
Reihe von Anwendungsbeispielen erldutern die Brauchbarkeit der
Methode far die drei Aggregatzustinde. Die Vorversuche far den
Bau eines noch wesentlich leistungsfihigeren Spektrographen sind
abgeschlossen. Ein Vergleich mit der Ramanspektroskopie gibt
einen Uberblick tber dle Leistungstihigkeit und eine Abgrenzung
des Anwendungsbereichs der beiden Methoden.

Wihrend die Registrierspektrographen im wesentlichen far die
Aufgaben des Laboratoriums bestimmt sind, wurde der ohne spek-
trale Zerlegung arbeitende Ultrarotabsorptionsschreiber der Be-
triebskontrolle in erster Linie far die registrierende Gasanalyse
des chemischen Betriebs entwickelt. Er hat auf diesem Gebiet
in wenigen Jahren eine erhebliche Bedeutung erlangt. Das MeB-
prinzip wurde in Richtung auf die Mehrfachgasanalyse erweitert.

Ein Uberblick aber entsprechende Arbeiten des Auslandes
unterstreicht die Notwendigkeit der geplanten Weiterentwicklung.

Elngeg. 8. Oktober 1948 (B 7).

1) A. H. Pfund, C. L. Gemmiil: Bull, Johns Hopk. Hos. 67, 61 [1840].

Flexolith ein neues Filtermedium fir die keramische Industrie

Flexolith?), vorwiegend aus Plexigum hergestellt, doch kdnnen such Iganil,
Igelit, Luvikan, Polystyrol, Superpolyamid usw. als Ausgangsstoffe dienen.
Die Platten haben eine Stirke von 2—5 mm, sind aber weder so flexibel noch
so steinartig, wie man nach dem Namen vermuten kdnnte. Da sie Baumwoll-
tdcher ersetzen sollen, hat sioh ihr Eizhau danach zu richten. In Frage kom-
men im wesentlichen nur runde Platten von 500 und 800 mm Durchmesser.
Wegen der geringen Festigkeiten sind Unterlagen erforderlich; sehr gut be-
wahrt hat sich eine Stiitzplatte, ebenfalls aus Kunetstoff, die durchlocht ist,
um ein rasches AbflieSen des Filterwassers zu bewirken. Andernfalls staut es
sich im Filtermedium und fordert dadurch eine frithzeitige Verschlickung der
tuchseitigen Poren. Gtinstig ist die sog. Doppelporositat der Platten, die da-
durch zustande kommt, da8 sich beim Berfihren des Ausgangsmaterials mit
dem beheisten Stempet der Matrize eine diinne Behicht bildet, deren Xdrner
besonders dieht verschweilit sind, so a8 ein alisu rasches Eindringen feinster
fester Partikel in die Poren und deren Verstopfung verhindert wird; das

1) V. Schiegel, Ber. Dtsch. Keram. Qes, 85, 150 [1944).

darunter liegende Material ist lockerer gefigt. Die Filtrationsgeschwindigksit
ist infolgedessen 2—3mal 80 grof wie bei Baumwollttichern; jegliches Waschen
ent{dlit und der Entwihsserungsgrad ist um 5—10% groBer als bei Filter-
tilchern. GroBe Schwierigkeiten bereltete bei der Entwioklung der Filter das
Ankleben der Filterkuchen nach etwa 300 Pressungen; ihre stickweise Ent-
fernung ffihrte hiufig zur Zerstdrung der Flexolithplatten. Am besten &Gt
man diese Arbeit von Leuten ausfhren, die noch nicht an die Handhabung
von Filtertiichern gewdhnt sind. Verwendet man die erwihnte gelochte
Statzplatte von 3 mm Dicke, 80 kommt man mit Filterplatten von § mm Stirke
aus, das ganze System wird verkittet, wodurch die Steifigkeit des Mediums
vergrdlert und die Lebensdauer verlangert wird. Insgesamt sind die Verbes-
serungen 80 bedeutend, da8 auch der Umbau groler Pressen von 800 mm
Durehmesser moglich ist. Selbst nach 1400 Pressungen 148t eich der Kuchen
noch gut abldsen und das schlieSlich durch Bruch unbrauchbar gewordene
Material {tir die Herstellung neuer Platten wieder verwenden.

Rd. [U107]
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