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h e r  die Verwendung des Ramaneff ektes zur Analyse organischer Gemische' ) 
170n D o z e w l  D r .  l 0 S E F  GOIlR1<,4 11 
C h e n i i s c h e s  I n s l t f u l  d c r  B e r g a k n d e m a r  C l n u ~ l h n l  

Pfn!jrq. 3. Novmbcr 19.37 
A. Einleitung. 

eit seiner Entdeckung vor 10 Jahreii hat sich der Ranian- S effekt zu einein wertvollen Hilfsmittel fur die Unter- 
sudiung und Aufklarung von Fragen des Molekiilbaues 
cntwickelt. Ahnlich jedoch, \vie die Atonispektren neben 
ihrer gewaltigen Redeutung fur die Aufklarung des Atoni- 
haues auch fiir den Aiialytiker grol3e Redeutung gewannen 
als Rniissionsspektralanalyse, la& sich auch das Ranian- 
spektrum neben der 1,osung voti Fragen -des Molekiilbaues 
ztir Losung analytischer Problenie verwenden. Diese 
Anwendung wird besonders begunstigt durch das Vorliegen 
eines Linienspektruins, das die Erkennung und Bestinimung 
eines Stoffes rnit griil3erer Sicherheit erlaubt als z. U .  
Bandenspektren. 

Der Bereicli fur die analytische Anwendung des Ranian- 
effektes ist durch seine Eigenart gegeben. Sein Auf- 
treten ist an die unpolare Bindting geknupft. Dainit 
scheiden die rein heteropolar gebauten Sake und 
die Metalle, also wichtige Verbindungsgruppen der 
anorganischen Cheniie, aus. Dagegen kennt die 
organische Chemie fast ausschlieSlich unpolare 
Bindungen, so dal3 sie das Hauptanwendungsgebiet 
der Rainanspekt.ralana1yse darstellt 2) .  Auch das 
durch den Ramaneffekt erhaltene Rfolekiilspektrum 
ordnet ihn der organischen Cheniie zu, da der 
Organiker an sehe Analysenverfahren die Forderung 
stellen mu& mit ihrer Hilfe auch Stoffe von gleicher 
elementarer Zusamniensetzting, aber von verschie- 
clenem Molekfilbau - Isoniere -- nnterscheiden 
konnen. Fur ihn genugen meistens nicht, wie fur dell 
Anorganiker, die Aussagen der Elementaranalyse. 
er benijtigt analytische Aussagen, die auch den 

Molekiilbau beriicksichtigeii Dam eignet sich in he- 
sonderer Weise das Ranianspektrum, das bedingt ist 
durch die Art des Zusatntnenbaues dcr Atome irn 
Molekiil, durch die Masse der Atoine nnd dtmh die 
zwischen den Atomen herrschenclen Xindekrgfte. 
Deshalb ergeben schon die geriugsten Veranderungen 
im Molekiilbau deutliche Unterschiede in den Spektren, 
SO daS sich alle Arten von Isonieren in ihren 
Ramanspektren unterscheiden, Ketteni~oinere~) , Stellungs- 
isomere, einschliel3lich cis-trans-Isomerer, Die gleichen 
Spektren lieferti optisch Isoniere und deren Kacernate. 
Da zu deren Unterscheidung die Drehung der Polari- 
sationsebene herangezogen werden kann, so ist die Gleichheit 
ilirer Spektren als Vorteil zu werten, weil die Substanz, 
unabhangig von ihrer optischen Aktivitat, nachgewiesen 
werden kann. In den Abb. 1-3 sind scheiiiatische S :ktren 
rerschiedener isonierer Stoffe einander gegeniibergestellt. 

*) XXXV s diese Ztschr. 50, 255 [1937] Die Beitrage 
XXVII bis XXXV dieser Keihe sind nebst einigen anderen Auf- 
sztzen aus dieser Ztschr. sls Sonderdruck imVerlag Chemie erschienen. 

l) Nach einein Y'ortrag in der  Fachgruppc fiir Analytischc 
Chemie und Mikrochemie auf der S O .  Hauptrersammlung des 
VDCh in Frankfurt a 15 am 9 JUl i  1937 

2) ZUr ulltersuchung dcs Molekulbaues spielt der Kaman- 
effekt selbstverstandlich auch in der anorganischen Chemie eine 
bedeutsnnie Rolle; vgl. A .  Simon, diese Ztschr 50, 611 119371, 
und ehe ausf*rliche demnachst ebenda erscheinende A r k i t  

Wegen technischer Einzelheiten fur die Auf nahme 
von Ramanspek t ren  wird auf fruhere Arheiten ver- 
wiesen4). Grundsatzlich kann von jedeni Stoff, sofern er 

s, Vgl. R. Mecke, 2. pliysik. Chem. Abt. €3. 36, 347 r1937j. 
4, Vgl. A .  Dadiev, diese Ztsclir. 49, 344 119361; J .  Gou,bdmc, 

Z. analyt.; Chem.' 105, 161' [1936]; K. W .  .P. Kohlratcsch: Der 
Smrkal-Raman-Effekt. J. Springer, Berlin 1931. S. 17 f f .  
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das eingestrahlte Licht nicht absorbiert bzw. reflektiert, 
ein Ramanspektrum erzeugt werden, unabhang'g vom 
Aggregatzustand. Bevorzugt werden Fliissigkeiten, 

5 0  1000 1500 cm-' 

11,l I I 1 I1 I I I  I II, II fiihren lieWen7) oder Anderungen der Syninietrieeigenschaften 
eiiies Molekuls anzeigteii*). Auch diese neu auftretenden 
Linien bedeuten keine Storung der analytischen Anwendung 

so daB sie nur m t Spektrographen groIjer Dispersion be- 
obachtet und gemessen werden konnen, die sich andererseits 
wegen der notwendigen langen Belichtungszeiterl ziir 
Analyse nicht empfehlen. Zupi andern sind es ntir wenig 
Linien ' einer Substanz, die merklich verschoben werden, 
so daB die Nehrzahl der Linien aucli in solchen Gemischen 
viillig lagenkonstant ist. So sind z. U. in den Alkoholen nur 
die cler C-0-Bindung zugehorigen Linieri beini Zumischen 
von Wasser merklich veratidert, wahrend die Ketten- 
frequenzen und die C-H-Prequenzen sich innerhalb der 
I?ehlergrenze gleich bleiben. Gelegentlich konnten in den 
Ramanspektren von Gemischen auch neue Linien beobachtet 
werden, die sicli entweder auf Verbindungsbildung zuruck- 

c>-. c - / - l  B . Qualitative Analyse . 
I< $'/ Die qualitative Analyse erfolgt, wie bei 

,-,> = o  = c 
\ €1 W 

5nn 

Abb. 3 .  

Spektren ergeben. Gase lassen sich am besten in kom- 
primiertem bzw. verflussigtein Zustand aufnehmen. Die 
bisherigen analytischen Untersucliungen inittels des Ranian- 
effektes beschrankten sich mit einer einzigen Ausnahme 
auf Fliissigkeiten. Uber die notwendige Vorbereitung und 
Beschaffenheit der Streusubstanz wird weiter unten hei 
der Besprechung der quantitativen Analyse naher berichtet. 
In dieseni Zusanimenhang sei nur noch erwahnt, daS es 
lieute moglich ist, in wenigen Minuten ein einwandfreies, 
sauberes Ramanspektrum z u  erzielen, wenn notwendig, mit 
Bruchteilen eines Ktibikzentimeters der zu uiitersuchenden 
Probe. 

Von grol3er Bedeutung fur die analytische Verwendung 
des Ramaneffektes ist sein Verhalten bei Gemischen uiid 
Losungen. Von der Emissionsspektralanalyse ist bekannt , 
da13 die Lage der I,inien eines Elementes unabhangig ist 
von den iibrigen vorhandenen Elementen. 13s kann hochstens 
eine Linie des zu bestimmenden Elementes durch die Link 
eines Begleitelementes verdeckt werden. Als abhangig 
von den Begleitelenienten erwies sich nur die Empfindlicli- 
keit des Nachweises. Ahnliche Verhaltnisse finden wir 
auch bei den Ramanspektren. In  der Mehrzahl der Falle 
findet in Gemischen praktisch eine reine Uberlagerung der 
Spektren der Einzelsubstanzen statt. Dies gilt streng nur 
fur Gemische von dipollosen Stoffen, wie z. B. von Kohlen- 
wasserstoffen, weiterhin noch fur Gemische, deren Bestand- 
teile ungefahr ein gleich groI3es Dipolmoment besitzen, 
wie Alkohole, Aceton usw. Dagegen ergaben sich in Ge- 
mischen mit Substanzen ungleichen Dipols systematische 
Verschiebungen der Ramanliniene), die jedoch kaum eine 
Erschwerung der Analyse mit sich bringen. Denn die 
Verschiebungen betragen meistens nur wenige cm-I, 

5 ,  H .  Conrad-Billroth, K .  W .  F .  Kohlrausch 11. A .  W .  Reitz. 
Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 292 [1937]; R. Anantha- 
krishnan, Proc. Ind. Acad. Sci. A. 6,  76 [1937]. 

') Vgl. 11. a.  A .  Dndbu u. K .  W .  F.  Kohlrausch, Physik. Z. 31, 
514 [I9301 : A .  Simon: u. 3'. Fehe'r. 2. Elektrochem. angem-. physik. 
Chem. 42, 688 [1936]; J .  Goubeau, 2. physik. Chcm. Abt. B. 36, 
45. [1937]. 

cler l~misstlotisspektralanalyse, dur& die Fest- 
stellung der Gegenwart charakteristischer 
Linien der nachzuweisenden Substanz. Zweck- 
maiBig wahlt man dazti die starksten und 
scharfsten Linien, die als ,,letzte Linien" bzw. 
, ,Restlinien' ' bezeichnet werden konnen . 

Was die Enipf indl ichkei t  anlangt, so konnen nur 
iingefahre Werte angegeben werden, da die Nacliweisgrenze 
spezifiscli jst. Verursacht wird dieses Scliwanken durch 
das ,4uftreten von Kaniatilinien der verscliiedensten Tntensi- 
tatsstufen, zu denen sich starke Unterschiede in der Scharfe 
der Linien gesellen. Auch die iibrigen Bestandteile des 
Gerriisches wirken sich auf die Empfindlichkeit der Nacli- 
weisgrenze aus, da wegen des Zusammenfallens von Linien 
nicht irniner dieselben Linien der nachzaweisendeu Substanz 
zur Analyse benutzt werden konnen . SchlieBlich spielen 
die Apparatur, der Spektrograph, die Beleuchtnngsein- 
riclitung, die Plattensorten eine bedeutsanle Roue, da bei 
einem sehr lichtschwachen Effekt wie dem Raman- 
effekt die Giite der Spektren und die Relichtungszeiten 
sehr stark von den technisclien Einrichtttungen abhangen. 
Daraus folgt, da13 die grolje Empfindlichkeit der Emissions- 
spektralanalyse beim Ramaneffekt nicht zu erwarten ist. 
Von verschiedenen Autoren werden Nachweisgrenzen 
zwischen 2 und 0,l V0L-Y" angegeben, wie eine Zusamnien- 
stellung in Tabelle 1 zeigt. Die letzte Zahl entstammt 
systematischen Versuchen an Gemischen von Benzol mit 
Petroleumbenzin bzw. Tetraclilorkohlenstoff, in denen mit 
Hilfe der giiiistigen 1,inie 992 cni -1 no& 0 , l  nenzol lnit 
Sicherheit nachznweisen waren, wahrend bei 0,05 01" die 

'Tabella 1 .  

Nachweisgrenzen verschiedener Stoffe im Ramaneffekt. 

I 
Benzol in  Dioxan und umgeliehrt u. a. ........................ ! 1-27, *) 
Olefine in Oyclopropanen ..................................... i 1,3%'0) 
Styrol in ktbylbenzol I 0,4% 11) 
p-Xylol in m- bzw. 0-Xylol O,r,% 12) 

Benzol in Fetroleumbenzin bzw. in Tetraehlorkohlenstoff (),I 7; 
........................................ 

................................... 
. . . . . . . .  

7 )  U. a. B. Trumpy, 2. Physik 68, 675 [1931]. 
8 )  G .  Briegleb u. $4'. Lauppe, 7,. physik. Cheni Bbt n. 85, 

9) W .  Hank u. F .  Heidsnreich, Physik. 2. 37, 594 [193(j]. 
lo) R. Lespieau, M .  Bourguel u. R. L .  Wakeman, C. R. h&d. 

11) J. Weiler, Verh. dtsch. physik. Grs. 13, 5 [1932]. 
12) L. Birckenbach u.  J .  Gozcbeau, Ber. dtsch. chem. Ges. 06, 

42 [1937]. 

S6ances Acad. Sci. 193, 238 [1931]. 

1140 [1932]. 
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Angaben nur noch zweifelhaft waren. Starke Verschlechte- 
rungen der Nachweisgrenzen bedingen fluorescente Ver- 
unreinigungen und Triibungen. (Naheres s. S. 14.) 

Aus der Nachweisgrenze von ungefahr 1% mu13 die 
Forderung, abgeleitet werden, dal3 Substanzproben, die zur 
Aufnahme von Ramanspektren dienen, einen Reinheits- 
grad von mindestens 99 yo besitzen miissen, will man nicht 
Spektren erhalten, in denen die starksten Linien der Ver- 
unreinigungen als schwache Linien enthalten sind. Nur 
eine genaue Kenntnis der Spektren der Reins~bstanzenl~) 
gibt eine sichere Grundlage fur die Analyse. Lassen sich 
die zu untersuchenden Substanzen nicht von der not- 
wendigen Reinheit erhalten, was haufig der Pall ist bei 
Stoffen, die aus Isornerengemischen gewonnen werden 
(Kohlenwasserstoffe), so sind die erhaltenen Streuspektren 
auf die Anwesenlieit der starksten Linien der wahrschein- 
lichsten Verunreinigungen zu prufen. Werden solche nach- 
gewiesen, so kann ihre Zugehorigkeit zu einer Verunreinigung 
durch einen fortschreitenden Reinigungsprozelj bewiesen 
werden, der die betreffenden Linien zum Verscliwinden 
bringt bzw. merklich abschwacht. Auch die Untersuchung 
von Substanzproben verschiedenen Ursprungs kann zur 
Feststellung von Fremdlinien fiihreni4). 

Daniit ist a.uch bereits eine analytisclie Aufgabe an- 
geschnitten, die in vielen Fallen vorteilhaft mit Hilfe des 
Ramaneffektes zu losen ist, die Pr i i fung e iner  Subs tanz  
auf Reinhei t .  Neben den in 'I'abelle 1 angefiihrten Bei- 
spielen mogen noch einige weitere die Brauclibarkeit des 
Verfahrens darlegen. 0. Bupont und R. VUZOU~~) gelang 
der Nachweis von sekundarem Butylalkoliol (Kp. 99,B) in 
gewissen franzosischen Garungspropylalkoholen (Kp. 97,4). 
Gemeinsani niit M .  Xtephun konnte iin Ramanspektrum 
eines Athylbromids, fur das als Ausgangsmaterial mit 2,5 "/o 
Methylalkohol vergallter Atliylalkohol diente, Methyl- 
broinid nachgewiesen werden, das selbst durch zweimalige 
Destillation unter Verwerfung eines Vorlaufes nicht voll- 
standig zu entfernen war, mie eine Kontrolle durcli die 
Ramanspektren ergab. Auch der Gehalt von Methylalkohol 
im khylalkohol konnte gleicherweise festgestellt werden, 
wie gegebenenfalls auch andere Vergallmgsmittel erkannt 
werden kiinnen. 

Eine andere analytische Aufgabe, die Iden t i f i -  
z ie rung  einer  Subs tanz ,  kommt praktisch dann in 
Frage, wenn die technisch und zeitlich vie1 einfachereri 
Methoden, wie Schmelzpunkts- hzw . Siedepunktsbestimniung, 
versagen, oder Zuni niiiidesten ungenau oder langwierig 
werden. Die Erkennung eiiies Stoffes durch sein Raman- 
spektrum ist eindeutig. Sie ist einfach und rasch auszii- 
fiihren, wenn dazu Spektrographen niit geringer Dispersion 
und kurzer Belichtungszeit verwandt werden, da das 
Spektrum dann in wenigen Minuten erlialten werden kann. 
Ila5 die Siibstanz dabei niclit zerstort wird, ist ein weiterer 
Vorteil des Verfahrens. Eine grol3e Erleichterung fur die 
Klassifizierung und dainit auch fur die Erkennung der 
unbekannten Substanz bedeutet scliliefilich das Auftreten 
charakteristischer Linieri fiir bestimmte Atomgruppierungen 
innerhalb des Molekiils, wie C=C, CEC, C=O u. v. a., die 
es ernioglichen, die Stoffe sofort bestimniten Vcrbindungs- 
klassen zuzuordnen. 

Die grol3e Leistungsfiihigkeit des Ramaneffektes tritt 
jedoch bei der Analyse beliebiger Gemische organischer 

13)  Eine Zusamuleristellung der Kalnanspektren wurde ge- 
geben von J .  W e d e r ,  Physika1.-Chemische Tabellen, Landolt-Barn- 
stein-RofR-lSch.ee6, 3 .  Erganzungsband, 925-1204. J. Springer, 
Berlin 1935 ; aufierdem von TI.  Hihben,  Chemical Reviews, Editional 
Board, Vol. 18, 1-233 j19361. 

14) Vgl. dic Spektrcn dcr 3 isomeren Xylole: L. Birckenbach u. 
J .  Goubeau. Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1140 [1932]; I<. W .  P. Kohl- 
rav,srfb u. A .  Por~gratz, Mh. Chem. 63, 437 [1933], 11. J .  Qoubeazc, 
2. analyt. Chem. 105, 161 [193h]. 

15) Bull. SOC. chim. France 151 2,' 2156 [1935]. 

Substanzen am deutliclisten hervor, denn er erlaubt noch 
Unterscheidungen in Fallen, in denen chemische und andere 
physikalische Methoden versagen ; zum andern ist die 
Anzahl der Gemischbestandteile theoretisch ohne Be- 
deutung. Als Beispiel fur schwer unterscheidbare Stoffe 
und als eines der vielen von G. DupontlG) untersuchten 
Beispiele aus der Terpencheniie sei die Unterscheidung von 
Borneo1 und Iso-Borneo1 erwahnt, die auch in den Ge- 
mischen beider sicher erkannt werden kiinnen. Gleicher- 
weise lassen sich cis- und trans-Isoeugenol nebeneinander 
nach~eisenl~) .  Welch feine Unterschiede sich noch sicht- 
bar machen lassen, zeigt die Untersuchung der Cyansaure, 
ihrer Ester und Salzels), die ergab, dalj in der freien Saure 
bei -500, in den Estern und im Silbersalz die Ketoimid- 
form - N=C-0, im Kaliuin- und Bleisalz die Oxynitril- 
form -O-C=N vorliegt. Im  Quecksilbersalz und in 
komplexen Kalium- Quecksilber-Cyanaten konnten beide 
Formen festgestellt werden. 

Es liegen bereits Beispiele von Analysen mehrerer 
Gemische mit vielen Bestandteilen vor, deren Zahl eine 
praktisch obere Grenze hat. Denn sehr viele Komponenten, 
wie sie z. B. in den naturlichen und synthetischen Benzinen 
enthalten sind, konnen nicht nebeneinander erkaniit werden, 
da sie ineistens in Konzeiitrationen unter der Nachweis- 
grenze vorliegen. Aber auch solche Gemische konnen rnit 
Erfolg analysiert werden, indern man sie in einzelne 
Fraktionen zerlegt und dariri dann mit Leichtigkeit die an- 
gereicherten Re'standteile nachweist. Auf diese Weise 
gelang A .  Andanti9) der Nachweis von 75 Kohlenwasser- 
stoffen in 8 Mineralolen, also durchschnittlich 10 in einem 
01. Auf Wunsch Frnnz Fischers wurde das nach dem 
Fischer-Tropsch-Verfdiren erlialtene synthetische Benzin, 
Kogasin, mit Hilfe des Ramaneffektes auf einen Gehalt an 
Aromaten untersucht. Es konnte in der Gesamtfraktion 
30-180° ein Gehalt von Benzol, Toluol und Xylol uber 
0,l yo ausgeschlossen werden. Aber auch in den Praktionen 
70-85O und 100-115° war weder Benzol noch Toluol 
nachzuweisen. Selbst eine weitere Praktionierung der 
Probe 70-85O, die eine fiinffache Anreicherung des Benzols 
zur Folge hatte, ergab einen Gehalt unter der Nachweis- 
grenze von O , l % ,  so da13 der Gehalt der urspriinglichen 
Probe geringer als O,OZ% sein muote. Dagegen konnte in 
der gleichen Fraktion die Gegenwart von Cyclohexan, 
n-Hexan und Tetrarnethylathylen und die Abwesenheit 
von Cyclohexen festgestellt werden. 

Gerade bei der genauen Untersuchung von Tre ib-  
s t  off e n ,  naturlichen wie syntlietischen, kann der Ranian- 
effekt mit grol3ein Kutzen eingesetzt werden, erlaubt er 
doch zu unterscheiden zwischen Kolilenwasserstoffen mit 
gerader und verzweigter Kette, zwischen Aliphaten, Aro- 
niaten und Naphthenen, zwischen gesattigten und un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, deren hkngenverhaltnisse 
maSgebend sind fiir wiclitige Eigenschaften der Treibstoffe. 

Neben der direkten Analyse von Treibstoffen gestattet 
der Ranianeffekt auch eine genaue Kontrolle der ver- 
schiedenen Treibstoffuntersuchungsverfahren. Ein Teil 
dieser Verfahren arbeitet mit Schwefelsaure verschiedener 
Konzentration zur Erfassung der Olefine und Aromaten; 
darauf folgt die Bestinimung des Anilinpunktes zur Er- 
inittlung der Naphthene. Gemeinsani niit W .  FichtE wurde 
eine Uberpridung des Verfahrens nach Riesenjeld und 
Banclte20) vorgenommen. Dabei ergab sich, da13 die Be- 
handlung mit 85yoiger Schwefelsiure die Olefine voll- 
standig entfernt, dal3 dadurch aber bereits auch die hoheren 

IG) Bull. SOC. chim. Belgirjue 46, 37 [1936]. 

I*) J .  Goubenu, Ber. dtsch. chcm. Ges. 68, 912 [1935]. 
19) Publications scientifiques et techniques du ministere de 

]'air, Nr. 99, Application de la spectrogaphie Raman 3. I'analyse 
des essences minerales. Gautliier-Villars, Paris 1936. 

B. S U ~ Z  u. L:. Pewottet, Helv. chim. Acta 19, 1158 [1936] 

zo) Erdol u. Teer 3, 139 [1926]. 
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Aromaten wie Toluol und besonders Xylol angegriffen 
werden, vor allem, wenn sie in grol3erer Menge vorhanden 
sind. Andererseits wird Benzol mit der 100yoigen Schwefel- 
saure nicht vollstandig aus dem Kohlenwasserstoffgemisch 
entfernt2') ; selbst eine zweimalige Behandlung damit ver- 
mochte das Benzol nicht voll zu sulfurieren, denn auch in 
diesem Restgemisch konnte noch Benzol nachgewiesen 
werden (1-3 yo). Durch diesen verbleibenden Gehalt 
an Aromaten wird die nachfolgende Bestimmung des 
Anilinpunktes verfalscht, der sowieso nur ein Niiherungs- 
verfahren darstellt22). Es kommt also dieser Unter- 
suchungsmethode, wie wohl allen Ahnlich arbeitenden, 
orientierender Charakter zu. Bei genauer Einhaltung der 
Arbeitsbedingungen liefert sie brauchbare Vergleichswerte, 
die jedoch keinen Atispruch erheben diirfen, als Absolut- 
werte betraclitet zu werden, was auch d o n  friher betont 
wurde, indem man die Ergebnisse gelegentlich als ,,Ole- 
finoide" bzw. ,,Aromatoide" angab, und darunter die 
Hestandteile eines Treibstoffgem'sches verstand, die mit 
85yoiger bzw. mit 100%iger Schwefelsaure reagierten. 

Eine Besonderheit der Analyse mit Hilfe des Raman- 
effektes ist der gemeinsame Nachweis  ganzer  S tof f -  
klassen. Diese Mijglichkeit ist ,gegeben durch das Auf- 
treten charakteristischer Linien fiir bestimmte Atom- 
konfigurationen (Radikalschwingungen), die in ihrer Lage 
weitgeliend unabhangig sind von d m  ubrigen Molekiil- 
teilen. Dazu gehoren Anordnungen mit Doppel- und Drei- 
fachbindungen, die Nitrogruppe, die Cyangruppe, aber 
auch alle Arten von Ringanorhungen, wie der Benzolring, 
der hydrierte Benzolring, Vierer- und Fiinferring, Hetero- 
cyclen USW.*~) .  Diese gemeinsame Bestimmung ganzer 
Korperklassen ist vor allem dann wertvoll, wenn in einem 
Gemisch mit sehr vielen Komponenten der Nachweis einer 
Einzelsubstanz neben zahlreichen Homologen mit genau 
den gleichen Eigenschaften kein Interesse mehr beansprucht, 
sondern nur noch der Nachweis der Gesamtheit dieser 
Homologen. Als Beispiel sei die Analyse von Treibstoffen 
angefiihrt, bei der es in den meisten Fallen geniigt, wenn 
der Gehalt an Olefinen, Aromaten, Naphthenen bekannt 
ist. Solche Untersuchungen wurden von A .  Andantlg) an 
Renzinen verschiedener Herkunft, von C .  V .  J o g u r ~ n ~ ~ )  an 
einigen indischen Olen ausgefiihrt. 

C. Quantitative Analyse. 
Die quantitative Analyse beruht, wie bei der Emissions- 

spektralanalyse, auf der Messung von Intensitaten charakte- 
ristischer Linien der zu bestimmenden Substanz. 

Allerdings sind beim Ramaneffekt die Verhaltnisse 
insofern andere, als dieser nie d e i n  beobachtet werden 
kann, sondern immer von der klassischen Streuung, dem 
Tyndalleffekt, begleitet wird. Dadurch tritt in den Spektren 
das anregende Licht, meistens der Quecksilberbogen, stark 
iiberbelichtet a d .  Dazu gesellt sich bei vielen Stoffen - be- 
sonders bei technischen Produkten - ein Fluorescenz- 
spektrum, meistens eine Folge geringer Verunreinigungen. 
Unter ungiinstigen Verhaltnissen kijnnen beide Effekte 
starker sein als der Ramaneffekt und diesen vijUig ver- 
decken. Es miissen deshalb Vorkehrungen getroffen werden, 
tliese Storungen weitgehend zu unterdriicken. 

Der T y n d a l l e f f e k t  ist proportional den Dichteschwan- 
kungen und nimmt storende AusmaDe erst dann an, wenn sichtbare 
Triibungen in der Streusubstanz vorhanden sind. Eine Destillation 
\'or der Aufnahme, unter Urnstanden wiederholt, verhindert sicher 
eine stiirende Tyndallstreuung. 

GroDere Schwierigkeiten bereitet die Beseitigung der F l u o -  
rescenz. Zweckmaflig wird man aus dern anregenden Quecksilber- 

E ,  Wendehorsl u. E .  K n o c k ,  diese Ztschr. 47, 43 [1934]. 
22)  A .  Schaarschaniiclt, H .  Hofmeier u. H .  Leiat, diese Ztschr. 43, 

83)  Vel. u. a.  K .  W .  F. Rohlrai~ch u. R.  Skrabal, Mh. Chem. 7 0 ,  
954 [1930]. 

377 11'9377. 
2') Prnc. Ind. Acad. Sci. 5 ,  540 [1936]. 

bogen die ultravioletten Strahlen herausfiltrieren, die zur Anregung 
yon Ramanlinien unbedeutend sind. dagegen stark fluorescenz- 
erregend wirken. Daneben kBnnen sie no& Photoreaktionen aus- 
losen, als deren Folge dann wihrend der Relichtung fluorescierende 
Produkte auftreten. Eine Verbesserung der Streusubstanz auch in 
hezug auf die Pluorescenz bringt schon die Destillation. Eine vorhrr- 
gehende Behandlung mit Aktivkohle und einem Ttockenrnittel 
erhoht die Wirkung25). Als sehr wirksames Mittel zur Unterdriickung 
der Fluorescenz wurde von A .  Andantlo) und gleichzeitig von 
H .  HBben eine geringe Beimischung von Nitrobenzol angegeben. 
Dessen giinstige Wirkung konnte durch eigene Versuche bestiitigt 
werden. So waren auch von technischen Produkten nach Zusatz 
von 1 yo Nitrobenzol saubere Spektren zu erhalten. Eine Beimischung 
in dieser GroDenordnung geniigt, so dalj eine Storung durch Nitro- 
benzollinien nicht zu befiirchten ist, wie auch A .  Andant angibt,  

Das gemeinsame Auftreten verschiedener Effekte ver- 
bietet bei der Photometrierung der Linien die Gesanit- 
xhwarzung der Linien als Intensitatsmal3 zu benutzen. Es 
niuB davon die Schwarzung des allgemeinen Untergrundes 
abgezogen werden, da diese vom Tyndalleffekt und ge- 
gebenenfalls von einer Fluorescenz hervorgerufen ist, also 
von fremden Effekten, die nicht in einem festen Intensitats- 
verhaltnis zum Ramaneffekt stehen. Weiterhin ist bei der 
Photometrierung die besondere Form der Ratnanlinien zu 
beriicksichtigen, die eine unsymmetrische Verbreiterung 
nach Rot hin besitzen27). Dadurch werden z. B. die Photo- 
meterwerte sehr nahe beieinanderliegender Linien unsicher, 
da die Linienspitze der einen noch in diese Verbreiterung 
der anderen Linie zu liegen kommt (s. Abb. 4). Zweck- 
maBig wahlt man zum Photometrieren die starksten und 
scharfsten Linien einer Substanz aus. 

Da Absolutmessungen der Schwarzung zur Konzen- 
trationsbestimmung sehr ungenau. sind wegen Unsicher- 
heiten in der Konstanz der Lichtquelle, die beim Raman- 
effekt besonders groB sind, und wegen Unsicherheiten der 
photographischen Platte und ihres Eritwicklungsprozesses, 
so beruhen fast alle bisher versuchten Verfahren zur quanti- 
tativen Analyse mit Hilfe des Ramaneffektes auf der Be- 
stimmung von I n t ensi  t a t sv er h a l t  niss en verschiedener 
Linien innerhalb des gleichen Spektrums, in Anlehnung an die 
Erfahrungen der quantitativen Emissionsspektralanalyse. 

Von den bisher ausgearbeiteten Analysenverfahren 
sollen nur diejenigen angefiihrt werden, die einer dgemeinen 
Verwendung fahig sind. Die Methode von 0. Dupcmt 
und R.  DulOul5) eignet sich praktisch fur alle biniiren 
Gernische, wahrend ihre Anwendung auf Gemische mit 
mehr als zwei Komponenten auf grol3e Schwierigkeiten 
stoBt. Neben Aufnahmen von der zu .untersuchenden 
Probe .werden auch solche von Gemischen mit bekannter 
Zusammensetzung der beiden Komponenten gemacht - 
Eichaufnahmen -, die in ihren-Gehalten womoglich etwas 
hoher und tiefer liegen als die unbekannte Mischung. Mit 
Hilfe eines Registrierphotometers werden von allen Auf- 

26) J. Cfoubeau, 2. analyt. Chem. 106, 161 u. 107, 199 [1930]. 
Zs) Ind. Engng. Chem. 26, 646 [1934]. 
5') vgl. W .  Cferloch, Ann. Physik 1. 301 [1929]. 
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nahnien die Sehwarzungskurven aufgenoiiiiiieii und daraus 
die Intensitaten der einzelnen Linien als die Hohe der 
Linienspitze iiber dem allgeineinen Untergrund eiitnonimeii. 
Dann wird das mittlere Verhaltnis (p) der Intensitaten der 
Linien einer Eichaufnahme zu den entsprechenden Linien 
der . unbekannten Probe gebildet, getrennt fur die beiden 
Bestandteile A und B. Das daraus sich ergebende Ver- 
haltnis PhiPB erlaubt in einfacher Weise eine Berechnung 
des Gchaltes an A und B in der unbekannten Probe. Aus 
iliren allerdings sehr wenigen Analysen schliefien die beiden 
Autoren auf eine Geiiauigkeit von ungefahr &5y0 der vor- 
hanclenen Menge. 

W .  Hunk  uiid P. Heirl~,nre.ich") bestiminen das Intensi- 
titsverhaltnis zweier henachbarter I,inien, die den beiden 
Komponenten des Gemisches angehoren, und stellen iiher 
lo?{, Proportionalitat zwischen Intensitatsverhaltnis und 
Prozentgehalt fest. 

Ein Verfahren, dns dine Photometer arbeitet, wurde 
von J .  Gouheuzl ausgearbeitet 1 2 1 2 5 ) .  Es benutzt als Intensi- 
tatitsma6 den Schwellenwert des Sichtbarwerdens einer I,inie 
in einer Reihe von Spektren init verscliiedenen Belichtungs- 
zeiten. Als Vergleichsintensitaten wurden schwache Queck- 
silberlinien gewalilt , Dies schliefit j edoch eine Fehlerquelle 
ein, da die Quecksilberlinien durch koharente Tyndall- 
streuung entstehen, itn Gegensatz zu den durch inkoharente 
Streuung entsteheriden Ramanlinien. Durch experimentelle 
Erniittlung der Abhangigkeit der Linienintensitaten von 
der Konzentration gelang auf diese Weise die quantitative 
Analyse verschiedener organischer Gemische rnit einer 
inittleren Genauigkeit von 10 74 der vorhandenen Menge, 
so daB das Verfahren jederzeit zur halbquantitativen 
Analyse anwendbar ist, vor alleni dann, wenn kein Photo- 
meter vorhanden ist. 

Eine genauere Prufung der Linienintensitaten im 
Rarnanspektrum unter Zuhilfenahme eines Spektrallinien- 
photometers der Firma C. Zeiss gemeinsam rnit H .  Bau- 
drezler ergab, daW beiiii Anstreben einer grofieren Genauig- 
keit die Quecksilberlinien nicht als Vergleichsintensitaten 
zu vemenden sind, was aus den oben angefuhrten Griinden 
auch verstandlich ist. Bei der Ausarbeitung einer ganz 
allgeniein anwendbaren quantitativen Analysenmethode 
niit Photometer wurden deshalb Ramanlinien als Vergleichs- 
intensitaten benutzt, und zwar Ranianlinien einer Sub- 
stanz, die allen zu analysierenden Geniischen in eineiii 

1 
2 
3 
4 
5 
li 

ganz bestininiten Prozentsatz zugeniischt wird. Diese 
Substanz, die naturlich nicht bei allen analytischen Auf- 
gahen die gleiche sein kann, soll einigen Bedingungen ge- 
niigen : sie inufi sich init den Analysenproben klar inischen, 
sie soll moglichst wenig, aher starke I,inien besitzen in 
einem Bereich, in dem analytiscli unwichtige Linien des 
Gernisches liegen. Die Menge der Vergleichssubstailz wird 
man so auswahlen, da13 die Intensitaten der in Betracht 
kommenden I,inien ungefahr von der gleichen Grofien- 
ordnung sind, wie die Linienintensitaten der zu hestinmienden 
Stoffe. Sind diese sehr verschieden, wenn z. B. melirere 
Substanzen von selir verschiedenen Prozentgehalten zii he- 
stirnnien sind, so wird nian fiir die Vergleiclisintensitateii 
inittlere Werte wahlen. 

' l ' t b l b C 1 1 C  2. 

Pctrnleumbenzin . . . . . . . . . . . . . . .  
Petroleuinhenxin . . . . . . . . . . . . . . .  + 0,2 + 5,:) 
Petroleumbenzin . . . . . . . . . . . . . . .  i l > $ i  
Petrnleumbelizin f 321 
Toluol - 2,l 
Motnreutreiraol, tecliuisch . . . . . . .  - 5,o 
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Die Entwicklung und die Eigenschaften der Zellwolle und ihre Bedeutung 
fiir die Textilindustrie*) 
V o n  Dip1 . - Ing .  K .  , J E H L E ,  D e s s a u  

E61geg. 17. Juni 1937 

1s klassische Ausgangsstoffe fur die Herstellung der A Zellwolle sind Linters und Fichtenholzzellstoff bekannt. 
In neuester Zeit sind Buchenholzzellstoff, Casein und ver- 
schiedene Kunststoffe hinzugekominen und erlangen 
steigende Bedeutung. 

Die Verwendung ron B u c 11 e ri h 01 I, zur Zellstofferzeugung 
ist fiir LUIS von besonderer Redeutung, weil Fichtenholz in 
Deutschland teuer ist und vorwiegend als Nutzholz Ver- 
wendung findet, wahrend Buchenholz, in geniigenden Mengen 
1-orhanden, bisher zum groDen Teil als Brennholz verwendet 
wurde. Die Herstellung von Ruchenliolzzellstoff wurde bisher 

*) Nach einem Vortrag auf der Gemcinschaftstagung der 
C'achgruppe fur Farberei- und Textilchemie des VDCh und der' 
Sektion Deutschland des Intern. Vereins der Chemiker-Coloristen 
nnliil3lich des Keichstreffens der Deutschen Chemiker in Frankfurt 
a. WI am 5. Juli 1937. 

____ 

von den Zellstofferzeugern nicht aufgenonmen, weil Buchen- 
holz sehr kurzfaserig ist und sich deshalb ZLU Papier- 
herstellung nichit eignet. Dies ist jedoch fur die Viscose- 
herstellung ohne Redeutung, weil die Cellulose bei dieseni 
ProzeD aufgelost wird. Kach langjahrigen, zuletzt im groBen 
durchgefiihrten Versuclien ist es der I. G. gelungen, cinen 
erstklassigen Zellstoff am Buchenholz herzustellen. Bei der 
Erweiterung der Vistraanlageii in Wolfen wurde deshalb gleich- 
zeitig e h e  Buchenholz-Zellstoff-Fabrik erbaut. Sic ist in den 
letzten Tagen in Gang gekomtnen. Nach Fertigstellung dieser 
Anlagen in Wolfen ist die I. G. die groDte Zellwollerzeugerhi 
der Welt und die erste Zdlwollfabrik, die die Zellwolle ohne 
den geringsten Aufwand an Devisen herstellt; denn auch der 
fiir die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs erforderliche 
Schwefel wird selbst erzeugt. Din besorideres Verfahren er- 
moglicht noch die Herstellung eines Edelzellstoffs, der an 
Stelle von ,Linters treten kann. 
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