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Uber die Verwendung des Ramaneffektes zur Analyse organischer Gemische")

Von Dozent Dr. JOSEF GOUBEAU

Chemisches Imstitut dev Bergakademie Clausthal

Fingeg. 3. November 1937
A. Einleitung.

Seit seiner Entdeckung vor 10 Jahren hat sich der Raman-

effekt zu einem wertvollen Hilfsmittel fiir die Unter-
suchung und Aufklirung von Fragen des Molekiilbaues
entwickelt. Ahnlich jedoch, wie die Atomspektren neben
ihrer gewaltigen Bedeutung fiir die Aufklirung des Atom-
baues auch fiir den Analytiker groBe Bedeutung gewannen
als Emissionsspektralanalyse, 148t sich auch das Raman-
spektrum neben der I,6sung von Fragen des Molekiilbaues
zur Losung analvtischer Problenie verwenden. Diese
Anwendung wird besonders begiinstigt durch das Vorliegen
eines Linienspektrums, das die Erkennung und Bestimmung
eines Stoffes mit groBerer Sicherheit erlaubt als z. B.
Bandenspektren.

Der Bereich fiir die analytische Anwendung des Raman-
effektes ist durch seine Eigenart gegeben. Sein Anf-
treten ist an die unpolare Bindung gekniipft. Damit

Molekiilbau beriicksichtigen.
sonderer Weise das Ramanspektrum,
durch die Art des Zusammenbaues
Molekill, durch die Masse der Atome und durch die
zwischen den  Atomen herrschenden Bindekrifte.
Deshalb ergeben schon die geringsten Verdnderungen
im Molekiilbau deutliche Unterschiede in den Spektren,
so dall sich alle Arten von Isomeren in iliren
Ramanspektren unterscheiden, Kettenisomere3), Stellungs-
isomere, einschlieBlich cis-trans-Isomerer. Die gleichen
Spektren liefern optisch Isomere und deren Racemate.
Da zu deren Unterscheidung die Drehung der Polari-
sationsebene herangezogen werden kann, so ist die Gleichheit
ihrer Spektren als Vorteil zu werten, weil die Substanz,
unabhidngig von ihrer optischen Aktivitit, nachgewiesen
werden kann. In den Abb. 1—3 sind schematische S ~ktren
verschiedener isomerer Stoffe einander gegeniibergestellt.

Dazu eignet sich in be-
das bedingt ist
der Atome im

scheiden die rein heteropolar gebauten Salze und 200 600 1000 1400 et
die Metalle, also wichtige Verbindungsgruppen der e 1 1 A a it
anorganischen Chemie, aus. Dagegen kennt die 0-t—¢—0—c—0
organische Chemie fast ausschlieBlich unpolare
Bindungen, so daf} sie das Hauptanwendungsgebiet N
der Ramanspektralanalyse darstellt?). Auch das A
durch den Ramaneffekt erhaltene Molekiilspektrum
ordnet ihn der organischen Chemie zu, da der Neoc”
Organiker an seine Analysenverfahren die Forderung o o
stellen muB, mit ihrer Hilfe auch Stoffe von gleicher .
elementarer Zusammensetzung, aber von verschie- >c_g; O
denem Molekiilbau — Isomiere — unterscheiden zn ¢ o
konnen. Fiir ihn geniigen meistens nicht, wie fiir den R
Anorganiker, die Aussagen der Flementaranalyse, ("%"L'”“
er bendtigt analytische Aussagen, die auch den ¢ T T T v r r
400 800 1200 em-1
o Abb, L.

*) XXXV s. diese Ztschr. 50, 255 [1937]. Die Beitriige
XX VII bis XXXV dieser Reihe sind nebst einigen anderen Auf-
sitzen aus dieser Ztschr. als Sonderdruck im Verlag Chemie erschienen.

1) Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fiir Analytische
Chemie und Mikrochemie auf der 50. Haunptversammlung des
VDCh in Prankfurt a. M. am 9. Juli 1937,

%) Zur Untersuchung des Molekiilbaues spielt der R.amzj.n-
effekt seibstverstandlich auch in der anorganischsn Chemie eine
bedentsame Rolle: vgl. A.Simon, diese Ztsch{. 50, 611 _[1937],
und eine ausfiithrliche demnfchst ebenda erscheinende Arbeit.
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Wegen technischer Einzelheiten fiir die Aufnahme
von Ramanspektren wird auf frithere Arheiten ver-
wiesen?). Grundsitzlich kann von jedem Stoff, sofern er

%) Vgl. R. Mecke, Z. physik. Chem. Abt. B. 36, 347 [1937].

9 Vgl. A. Dadieu, diese Ztschr. 49, 344 [1936]; J. Goubéau,
Z. analyt." Chem. 105, 161} [1936]; K. W. F. Kokirausch: Der
Smekal-Raman-Effekt. J.Springer, Berlin 1931. $. 17 ff.
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das eingestrahlte Licht nicht absorbiert bzw. reflektiert,
ein Ramanspektrum erzeugt werden, unabhing'g vom
Aggregatzustand. Bevorzugt werden  Fliissigkeiten,
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Abb. 2.

om™t

Losungen und Schmelzen, da fiir sie die Aufnahmetechnik
am einfachsten ist. Gerade in letzter Zeit wurden auch
fiir feste Stoffe Verfahren ausgearbeitet®), die saubere

so daB sie nur m't Spektrographen grofler Dispersion be-
obachtet und gemessen werden konnen, die sich andererseits
wegen der notwendigen langen Belichtungszeiten zut
Analyse nicht empfehlen. Zum andern sind es nur wenig
Linien’ einer Substanz, die merklich verschoben werden,
so daB die Mehrzahl der Linien auch in solchen Gemischen
villig lagenkonstant ist. So sind z. B. in den Alkoholen nur
die der C—O-Bindung zugehérigen Linien beim Zumischen
von Wasser merklich verindert, wihrend die XKetten-
frequenzen und die C—H-Frequenzen sich innerhalb der
Tlehlergrenze gleich bleiben. Gelegentlich konnten in den
Ramanspektren vou Gemischen auch neue Linien beobachtet
werden, die sich entweder auf Verbindungsbildung zuriick-
fithren lieen?) oder Anderungen der Symmetrieeigenschaften
eines Molekiils anzeigten®). Auch diese neu auftretenden
Linien bedeuten keine $torung der analytischen Anwendung
des Ramaneffektes, da man mit seiner Hilfe kaum Gemische
so verschiedener Stoffe analysieren wird, die unter sich
Verbindungen eingehen, es sei denn, dall man die Verbin-
dungsbildung nachweisen will.

Im folgenden soll die Verwendung des Ramaneffektes
zur qualitativen und quantitativen Analyse an Hand einiger

ausgewdhlter Beispiele aufgezeigt werden.

B. Qualitative Analyse.

Die qualitative Analyse erfolgt, wie bei

der Timissionsspektralanalyse, durch die Fest-
stellung der Gegenwart charakteristischer

TN e
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Abb. 3.

Spektren ergeben. Gase lassen sich am besten in kom-
primiertem bzw. verfliissigtem Zustand aufnehmen. Die
bisherigen analytischen Untersuchungen mittels des Raman-
effektes beschrinkten sich mit einer einzigen Ausnahme
auf Fliissigkeiten. Uber die notwendige Vorbereitung und
Beschaffenheit der Streusubstanz wird weiter unten bei
der Besprechung der quantitativen Analyse ndher berichtet.
In diesem Zusammenhang sei nur noch erwilnt, daBl es
heute mdglich ist, in wenigen Minuten ein einwandfreies,
sauberes Ramanspektrum zu erzielen, wenn notwendig, mit
Bruchteilen eines Kubikzentimeters der zu untersuchenden
Probe.

Von grofer Bedeutung fiir die analytische Verwendung
des Ramaneffektes ist sein Verhalten bei Gemischen und
Liésungen. Von der Emissionsspektralanalyse ist bekannt,
dafl die Lage der Linien eines Elementes unabhingig ist
von den {ibrigen vorhandenen Elementen. Es kann héchstens
eine Linie des zu bestimmenden Elementes durch die Linie
eines Begleitelementes verdeckt werden. Als abhingig
von den Begleitelementen erwies sich nur die Empfindlich-
keit des Nachweises. Ahnliche Verhiltnisse finden wir
auch bei den Ramanspektren. In der Mehrzahl der Fille
findet in Gemischen praktisch eine reine Uberlagerung der
Spektren der Einzelsubstanzen statt. Dies gilt streng nur
fiir Gemische von dipolosen Stoffen, wie z. B. von Kohlen-
wasserstoffen, weiterhin noch fiir Gemische, deren Bestand-
teile ungefihr ein gleich grofles Dipolmoment besitzen,
wie Alkohole, Aceton usw. Dagegen ergaben sich in Ge-
mischen mit Substanzen ungleichen Dipols systematische
Verschiebungen der Ramanlinien®), die jedoch kaum eine
Erschwerung der Amnalyse mit sich bringen. Denn die
Verschiebungen betragen meistens nur wenige cm-1,

5) H. Conrad-Billroth, K. W.F. Kohlrausch u. A.W. Reitz,
Z. Llektrochem. angew. physik. Chem. 48, 292 [1937]; R. Anantha-
krishnan, Proc. Ind. Acad. Sci. A. 5, 76 [1937].

% Vgl u. a. A. Dadiew u. K. W. F. Kohlrausch, Physik. Z. 81,
514 [1930]; A.Simon u. F. Fehér, Z. Elekirochem. angew. physik.
Chem. 42, 688 [1936]; J. Goubeau, Z. physik. Chem. Abt. B. 36,
45.[1937].
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T Linien der nachzuweisenden Substanz. Zweck-
miBig wihlt man dazu die stirksten und
schirfsten Linien, die als ,letzte Linien” bzw.
., Restlinien’’ bezeichnet werden konnen.

Was die Empfindlichkeit anlangt, so kénnen nur
ungefihre Werte angegeben werden, da die Nachweisgrenze
spezifisch ist. Verursacht wird dieses Schwanken durch
das Auftreten von Ramanlinien der verschiedensten Intensi-
titsstufen, zu denen sich starke Unterschiede in der Schirfe
der Linien gesellen. Auch die iibrigen Bestandteile des
Cemniisches witken sich auf die Empfindlichkeit der Nach-
weisgrenze aus, da wegen des Zusammenfallens von Linien
nicht immer dieselben Linien der nachzuweisenden Substanz
zur Analyse benutzt werden koénnen. Schliefilich spielen
die Apparatur, der Spektrograph, die Beleuchtungsein-
richtung, die Plattensorten eine bedeutsame Rolle, da bei
einem sehr lichtschwachen Effekt wie dem Raman-
effekt die Giite der Spektren und die Belichtungszeiten
sehr stark von den technischen Einrichtungen abhingen.
Daraus folgt, dafl die grofle Empfindlichkeit der Emissions-
spektralanalyse beim Ramaneffekt nicht zu erwarten ist.
Von verschiedenen Autoren werden Nachweisgrenzen
zwischen 2 und 0,1 Vol.-% angegeben, wie eine Zusammen-
stellung in Tabelle 1 zeigt. Die letzte Zahl entstammt
systematischen Versuchen an Gemischen von Benzol mit
Petroleumnbenzin bzw. Tetraclilorkohlenstoff, in denen mit
Hilfe der giinstigen Linie 992 cm~! noch 0,19, Benzol mit
Sicherheit nachzuweisen waren, wihrend bei 0,059, die

Tabelle 1.

Nachweisgrenzen verschiedener Stoffe im Ramaneffekt.

Benzol in Dioxan und umgekehrt @. & .....ooiiiiiiiiiiaa, | 1—29%, ™
Olefineg in CyCIOPIOPANER .. .vvuvosarrecernnresenananennnenas i 1,391
Styrol in Athylbenzol ...... o 04%YW
p-Xylol in m- bzw. o-Xylo} : 0,5% %)
Benzol in Petroleumbenzin bzw. in Tetrachlorkohlenstoff . 0,19

) U.a. B. Trumpy, Z. Physik 88, 675 [1931].

) Q. Briegleb u. W.Lauppe, 7. physik. Chem. Abt. B, 35
42 [19371. ’

) W. Hanle u, F. Heidenreich, Physik. Z. 87, 594 [1936]

) R. Lespieau, M. Bourguel u. R. L. Wake :
Séances Acad. Sci. 198, 238 [1931]. mar. G R. hebd

1} J. Weiler, Verh. dtsch. physik. Ges. 13, 5 119323.

%) L. Birckenbach u. J. Goubeau, Ber. dtsch. chem. Ges. G5,
1140 {1932].
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Angaben nur noch zweifelhaft waren. Starke Verschlechte-
rungen der Nachweisgrenzen bedingen fluorescente Ver-
unreinigungen und Tribungen. (Ndheres s. S. 14.)

Aus der Nachweisgrenze von ungefihr 19 muf3 die
Forderung, abgeleitet werden, da3 Substanzproben, die zur
Aufnahme von Ramanspektren dienen, einen Reinheits-
grad von mindestens 99 9, besitzen miissen, will man nicht
Spektren erhalten, in denen die stirksten Linien der Ver-
unreinigungen als schwache Linien enthalten sind. Nur
cine genane Kenntnis der Spektren der Reinsubstanzen!S)
gibt eine sichere Grundlage fiir die Analyse. Lassen sich
die zu untersuchenden Substanzen mnicht von der not-
wendigen Reinheit erhalten, was hiufig der Fall ist bei
Stoffen, die aus Isommerengemischen gewonnen werden
(Kohlenwasserstoffe), so sind die erhaltenen Streuspektren
auf die Anwesenheit der stirksten Linien der wahrschein-
lichsten Veruureinigungen zu priifen. Werden solche nach-
gewiesen, so kann ihre Zugehdrigkeit zu einer Verunreinigung
durch einen fortschreitenden Reinigungsprozef3 bewiesen
werden, der die betreffenden Linien zum Verschwinden
bringt bzw. merklich abschwéicht. Auch die Untersuchung
von Substanzproben verschiedenen Ursprungs kann zur
Feststellung von Fremdlinien fithren!4).

Daniit ist auch bereits eine analytische Aufgabe an-
geschnitten, die in vielen Féllen vorteilhaft mit Hilfe des
Ramaneffektes zu 16sen ist, die Priifung einer Substanz
auf Reinheit. Neben den in Tabelle 1 angefiihrten Bei-
spielen mogen noch einige weitere die Brauchbarkeit des
Verfahrens darlegen. @G. Dupont und R. Dulou') gelang
der Nachweis von sekunddrem Butylalkohol (Kp. 99,8) in
gewissen franzdsischen Garungspropylalkocholen (Kp. 97,4).
Gemeinsam mit M. Stephan konnte im Ramanspektrum
eines Athylbromids, fiir das als Ausgangsmaterial mit 2,59,
Methylalkohol vergillter Athylalkohol diente, Methyl-
bromid nachgewiesen werden, das selbst durch zweimalige
Destillation unter Verwerfung eines Vorlaufes nicht voll-
standig zu entfernen war, wie eine Kontrolle durch die
Ramanspektren ergab. Auch der Gehalt von Methylalkohol
im Athylalkohol konnte gleicherweise festgestellt werden,
wie gegebenenfalls auch andere Vergillungsmittel erkannt
werden kénnen.

Fine andere analytische Aufgabe, die Identifi-
zierung einer Substanz, kommt praktisch dann in
Frage, wenn die technisch und zeitlich viel einfacheren
Methoden, wie Schmelzpunkts- bzw. Siedepunktsbestimmung,
versagen, oder zum mindesten ungenau oder langwierig
werden. Die Erkennung eines Stoffes durch sein Raman-
spektrum ist eindeutig. Sie ist einfach und rasch auszu-
fithren, wenn dazu Spektrographen mit geringer Dispersion
und kurzer Belichtungszeit verwandt werden, da das
Spektrum danm in wenigen Minuten erhalten werden kann.
Daf} die Substanz dabei nicht zerstort wird, ist ein weiterer
Vorteil des Verfahrens. Eine grofle Erleichterung fiir die
Klassifizierung und damit auch fiir die Erkennung der
unbekannten Substanz bedeutet schliellich das Auftreten
charakteristischer Linien fiir bestimmte Atomgruppierungen
innerhalb des Molekiils, wie C=C, C=C, C=0 u, v. a., die
es ermdglichen, die Stoffe sofort bestimmniten Verbindungs-
klassen zuzuordnen. :

Die grofle Leistungsfihigkeit des Ramaneffektes tritt
jedoch bei der Analyse beliebiger Gemische organischer

-1%) Fine Zusammenstellung der Ramanspektren wurde ge-
geben von J. Weidler, Physikal.-Chemische Tabellen, Landolt-Bdirn-
stein-Roth-Scheel, 3. FErganzungsband, 925—1204. J. Springer,
Berlin 1935; aullerdem von #I. Ffibben, Chemical Reviews, Editional
Board, Vol. 18, 1—233 [1936].

1) Vgl. dic Spektren der 3 isomeren Xylole: L. Birckenbach u.
J. Goubeaw, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1140 [1932}; K. W. F. Kohl-
rausch u. A. Pongrotz, Mh. Chem. 63, 437 [1933], u. J. Goubeau,
Z. analyt. Chem. 105, 161 [1936].

15) Bull. Soc. chim. France [5] 2 2156 [1935].
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Substanzen am deutlichsten 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 fiir schwer unterscheidbare Stoffe
und als eines der vielen von . Dupont'®) untersuchten
Beispiele aus der Terpenchemie sei die Unterscheidung von
Borneol und Iso-Borneol erwiahnt, die auch in den Ge-
mischen beider sicher erkannt werden konnen. Gleicher-
weise lassen sich cis- und trans-Isoeugenol nebeneinander
nachweisen!?). Welch feine Unterschiede sich noch sicht-
bar machen lassen, zeigt die Untersuchiung der Cyansaure,
ihrer Ester und Salze'8), die ergab, dafl in der freien Sdure
bei —50°, in den Estern und im Silbersalz die Ketoimid-
form —~N=C=0, im Kalium- 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 natiirlichen und synthetischen Benzinen
enthalten sind, k6énnen nicht nebeneinander erkannt werden,
da sie meistens in Konzentrationen unter der Nachweis-
grenze vorliegen. Aber auch solche Gemische konnen mit
FErfolg analysiert werden, indem man sie in einzelne
Fraktionen zerlegt und darin dann mit Leichtigkeit die an-
gereicherten Bestandteile nachweist. Auf diese Weise
gelang A. Andant'®) der Nachweis von 75 Kohlenwasser-
stoffen in 8 Mineraldlen, also durchschnittlich 10 in einem
0Ol. Auf Wunsch Franz Fischers wurde das nach dem
Fischer-Tropsch-Verfaliren erfialtene synthetische Benzin,
Kogasin, mit Hilfe des Ramaneffektes auf einen Gehalt an
Aromaten untersucht. KEs konnte in der Gesamtfraktion
30—180? ein Gehalt von Benzol, Toluol und Xylol iiber
0,19, ausgeschlossen werden. Aber auch in den Fraktionen
70—85% und 100—115° war weder Benzol noch Toluol
nachzuweisen. Selbst eine weitere Fraktionierung der
Probe 70—85°, die eine fiinffache Anreicherung des Benzols
zur Folge hatte, ergab einen Gehalt unter der Nachweis-
grenze von 0,19%, so daBl der Gehalt der urspriinglichen
Probe geringer als 0,029, sein muflite. Dagegen konnte in
der gleichen Fraktion die Gegenwart von Cyclohexan,
n-Hexan und Tetramethyldthylen und die Abwesenheit
von Cyclohexen festgestellt werden.

Gerade bei der genauen Untersuchung von Treib-
stoffen, natiirlichen wie synthetischen, kann der Raman-
effekt mit grofem Nutzen eingesetzt werden, erlaubt er
doch zu unterscheiden zwischen Kohlenwasserstoffen mit
gerader und verzweigter Kette, zwischen Aliphaten, Aro-
maten und Naphthenen, zwischen gesattigten und un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen, deren Mengenverhiltnisse
mafigebend sind fiir wichtige Eigenschaften der Treibstoffe.

Neben der direkten Analyse von Treibstoffen gestattet
der Ramaneffekt auch eine genaue Kontrolle der ver-
schiedenen Treibstoffuntersuchungsverfaliren. Xin Teil
dieser Verfahren arbeitet mit Schwefelsiure verschiedener
Konzentration zur Erfassung der Olefine und Aromaten;
darauf folgt die Bestimmung des Anilinpunktes zur FEr-
mittlung der Naphthene. Gemeinsam mit W. Fichtl wurde
eine Uberpriifung des Verfahrens nach Riesenfeld und
Bandie?®) vorgenommen. Dabei ergab sich, dal die Be-
handlung mit 859%iger Schwefelsiure die Olefine voll-
standig entfernt, dall dadurch aber bereits auch die héheren

16) Bull. Soc. chim. Belgique 45, 37 [1936].

%) B. Susz u. K. Perrottet, Helv. chim. Acta 19, 1158 [1936]

18y J. Goubeawu, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 912 [1933].

1%) Publications scientifiques et techmiques du ministére de
I'air, Nr. 99, Application de la spectrographie Raman i I'analyse
des essences minérales. Gauthier-Villars, Paris 1936.

20) Frdsl u, Teer 8, 139 [1926].
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Aromaten wie Toluol und besonders Xylol angegriffen
werden, vor allem, wenn sie in gréBerer Menge vorhanden
sind. Andererseits wird Benzol mit der 100%,igen Schwefel-
siure nicht vollstindig aus dem Kohlenwasserstoffgemisch
entfernt?!); selbst eine zweimalige Behandlung damit ver-
mochte das Benzol nicht voll zu sulfurieren, denn auch in
diesem Restgemisch konnte noch Benzol nachgewiesen
werden (1—39,). Durch diesen verbleibenden Gehalt
an Aromaten wird die nachfolgende Bestimmung des
Anilinpunktes verfdlscht, der sowieso nur ein Néaherungs-
verfahren darstellt??). Es kommt also dieser Unter-
suchungsmethode, wie wohl allen &dhnlich arbeitenden,
orientierender Charakter zu. Bei genauer Einhaltung der
Arbeitsbedingungen liefert sie brauchbare Vergleichswerte,
die jedoch keinen Auspruch erheben diirfen, als Absolut-
werte betrachtet zu werden, was auch schon frither betont
wurde, indem man die Ergebnisse gelegentlich als ,,Ole-
finoide* bzw. ,Aromatoide’” angab, und darunter die
Bestandteile eines Treibstoffgemisches verstand, die mit
85%,iger bzw. mit 100%iger Schwefelsiure reagierten.

Eine Besonderheit der Analyse mit Hilfe des Raman-
effektes ist der gemeinsame Nachweis ganzer Stoff-
klassen. Ddese Moglichkeit ist gegeben durch das Auf-
treten charakteristischer Linien fiir bestimmte Atom-
konfigurationen (Radikalschwingungen), die in ihrer Lage
weitgehend unabhingig sind von den dbrigen Molekiil-
teilen. Dazu gehéren Anordnungen mit Doppel- und Drei-
fachbindungen, die Nitrogruppe, die Cyangruppe, aber
auch alle Arten von Ringanordnungen, wie der Benzolring,
der hydrierte Benzolring, Vierer- und Fiinferring, Hetero-
cyclen usw.?). Diese gemeinsame Bestimmung ganzer
Kérperklassen ist vor allem dann wertvoll, wenn in einem
Gemisch mit sehr vielen Komponenten der Nachweis einer
Finzelsubstanz 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 Féllen geniigt, wenn
der Gehalt an Olefinen, Aromaten, Naphthenen bekannt
ist. Solche Untersuchungen wurden von A. Andant!®) an
Benzinen verschiedener Herkunft, von C. V. Jogaroa®) an
einigen indischen Olen ausgefiihrt.

C. Quantitative Analyse.

Die quantitative Analyse beruht, wie bei der Emissions-
spektralanalyse, auf der Messung von Intensitdten charakte-
ristischer Linien der zu bestimmenden Substanz.

Allerdings sind beim Ramaneffekt die Verhiltnisse
insofern andere, als dieser nie allein 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
{iberbelichtet auf. Dazu gesellt sich bei vielen Stoffen — be-
sonders bei technischen Produkten — ein Fluorescenz-
spektrum, meistens eine Folge geringer Verunreinigungen.
Unter ungiinstigen Verhiltnissen koénnen beide Effekte
stiarker sein als der Ramaneffekt und diesen véllig ver-
decken. Es miissen deshalb Vorkehrungen getroffen werden,
diese Stérungen weitgehend zu unterdriicken.

Der Tyndalleffekt ist proportional den Dichteschwan-
kungen und nimmt stérende AusmaQe erst dann an, wenn sichtbare
Triibungen in der Streusubstanz vorhanden sind. Eine Destillation
vor der Aufnahme, unter Umstinden wiederholt, verhindert sicher
eine stérende Tyndallstrenung.

Grofere Schwierigkeiten bereitet dle Beseitigung der Fluo-
rescenz. Zweckmifig wird man aus dem anregenden Quecksilber-

21y K, Wendehorst u. E. Knoche, diese Ztschr. 47, 43 [1934].

22y A, Schaarschmidi, H. Hofmeier u. H. Leist, diese Ztschr. 43,
954 [1930].

3) Vgl. u.a. K. W. F. Kohlrausch u. R. Skrabal, Mh. Chem. w0,
377 [1937].

24} Proc. Ind. Acad. Sci. 4, 549 [1936].
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bogen die ultravioletten Strahlen herausfiltrieren, die zur Anregung
von Ramanlinien unbedeutend sind, dagegen stark fluorescenz-
erregend wirken. Daneben kdnnen sie noch Photoreaktionen aus-
lésen, als deren Folge dann wihrend der Belichtung fluorescierende
Produkte auftreten. Eine Verbesserung der Streusubstanz auch in
hezug auf die Fluorescenz bringt schon die Destillation. Eine vorher-
gehende Behandlung mit Aktivkohle und einem Tfockenmittel
erhdht die Wirkung?®). Als sehr wirksames Mittel zur Unterdriickung
der Fluorescenz wurde von A. Andant'®) und gleichzeitig von
H. Hibben ) eine geringe Beimischung von Nitrobenzol angegeben.
Dessen giinstige Wirkung konnte durch eigene Versuche bestitigt
werden. So waren auch von technischen Produkten nach Zusatz
von 19%, Nitrobenzol saubere Spektren zu erhalten. Eine Beimischung
in dieser GréBenordnung geniigt, so daf eine $térung 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 Gesamt-
schwirzung der Linien als Intensititsmal zu benutzen. Es
mull davon die Schwirzung 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 Intensitits-
verhiltnis zum Ramaneffekt stehen. Weiterhin ist bei der
Photometrierung die besondere Form der Ramanlinien zu
beriicksichtigen, die eine unsymmetrische Verbreiterung
nach Rot hin besitzen?”). 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-
méBig wihlt man zum Photometrieren die stdrksten und
schirfsten Linien einer Substanz aus.

Da Absolutmessungen der Schwirzung zur Konzen-
trationshestimmung 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 Entwicklungsprozesses,
s0 beruhen fast alle bisher versuchten Verfahren zur quanti-
tativen Analyse mit Hilfe des Ramaneffektes auf der Be-
stimmung von Intensitidtsverhéltnissen verschiedener
Linien innerhalb des gleichen Spektrums, in Anlehnung an die
Erfahrungen der quantitativen Emissionsspektralanalyse.

Von den bisher ausgearbeiteten Analysenverfahren
sollen nur diejenigen angefithrt werden, die einer allgemeinen
Verwendung fihig sind. Die Methode von @. Dupont
und R. Dulouw'®) eignet sich praktisch fiir alle bindren
Gemische, wihrend ihre Anwendung auf Gemische mit
mehr als zwei Komponenten auf groBe Schwierigkeiten
stoBt.  Neben Aufnahmen von der zu .untersuchenden
Probe werden auch solche von Gemischen mit bekannter
Zusammensetzung der beiden Komponenten gemacht —
Fichaufnahmen —, die in ihren Gebalten woméglich etwas
héher und tiefer liegen als die unbekannte Mischung. Mit
Hilfe eines Registrierphotometers werden von allen Auf-

) J, Goubeau, Z. analyt. Chem. 105, 161 u. 107, 199 [1936].

%) Ind. Engng. Chem. 26, 646 [1934].
27y ygl. W. GQerlack, Ann. Physik 1, 301 [1929].
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Jehle: Die Entwicklung und die Kigenschaflen dev

nahmen die Sehwirzungskurven aufgenommen und daraus
die Intensititen der einzelnen ILinien als die Héhe der
Linienspitze iiber dem allgemeinen Untergrund entnommen.
Dann wird das mittlere Verhiltnis (p) der Intensititen der
Linien einer Eichaufnahme zu den entsprechenden Iinien
der .unbekannten Probe gebildet, getrennt fiir die beiden
Bestandteile A und B. Das daraus sich ergebende Ver-
haltnis p,/pp erlaubt in einfacher Weise eine Berechnung
des Gehaltes anh A und B in der unbekannten Probe. Aus
ihren allerdings sehr wenigen Analysen schlieBen die beiden
Autoren auf eine Genauigkeit von ungefdhr +459%, der vor-
handenen Menge.

W. Hanle und F. Heidenreich®) hestimmen das Intensi-
titsverhiltnis zweier benachbarter Iinien, die den beiden
Komponenten- des Gemisches angehéren, und stellen iiber
109, Proportionalitit zwischen Intensititsverhiltnis und
Prozentgehalt fest.

Ein Verfahren, das ohne Photometer arbeitet, wurde
von J. Goubeau ausgearbeitet? 25}, Hs benutzt als Intensi-
titsmall den Schwellenwert des Sichtbarwerdens einer Linie
in einer Reihe von Spektren mit verschiedenen Belichtungs-
zeiten. Als Vergleichsintensititen wurden schwache Queck-
silberlinien gewdhlt. Dies schlielt jedoch eine Fehlerquelle
ein, da die Quecksilberlinien durch koharente Tyndall-
streuung entstehen, imn Gegensatz zu den durch inkohédrente
Streuung entstehenden Ramanlinien. Durch experimentelle
Ermittlung der Abhingigkeit der Linienintensititen wvon
der Konzentration gelang auf diese Weise die quantitative
Analyse verschiedener organischer Gemische mit einer
mittleren Genauigkeit von 109, der vorhandenen Menge,
so dall das Verfahren jederzeit zur halbgquantitativen
Analyse anwendbar ist, vor allemt dann, wenn kein Photo-
meter vorhanden ist.

Eine genauere Priifung der Linienintensititen im
Ramanspektrum unter Zuhilfenahme eines Spektrallinien-
photometers der Firma C. Zeiss gemeinsam mit H. Bawu-
drexler ergab, dafl beim Anstreben einer groleren Genauig-
keit die Quecksilberlinien nicht als Vergleichsintensititen
zu verwenden sind, was aus den oben angefiihrten Griinden
auch verstdndlich ist. Bei der Ausarbeitung einer ganz
allgemein anwendbaren quantitativen Analysenmethode
mit Photometer wurden deshalb Ramanlinien als Vergleichs-
intensititen benutzt, und zwar Ramanlinien einer Sub-
stanz, die allen zu analysierenden Gemischen in einem

Zellwolle und ihre Redeutung fir die Textilindustrie

ganz bestimmniten Prozentsatz zugemischt witd. Diese
Substanz, die natiirlich nicht bei allen analytischen Auf-
gaben die gleiche sein kann, soll einigen Bedingungen ge-
niigen: sie mul} sich mit den Analysenproben klar mischen,
sie soll moglichst wenig, aber starke Linien besitzen in
einem Bereich, in dem analytisch unwichtige Iinien des
Gemisches liegen. Die Menge der Vergleichssubstanz wird
inan so auswahlen, dall die Intensititen der in Betracht
kommenden ILinien ungefihr von der gleichen GréBen-
ordnung sind, wie die Linienintensititen der zu bestimmenden
Stoffe. Sind diese sehr verschieden, wenn z. B. mehrere
Substanzen von sehr verschiedenen Prozentgelhalten zn be-
stitnmen sind, so wird man fiir die Vergleichsintensititen
mittlere Werte wihlen.

Tahelle 2,

Benzolgehalt . Fehler in Y,

Nr. in geg. gef, Fehler vorh. Benz(;l
1 Petroleumbenzin ............... 1,0 1, +0,2 +20,0
2 | Petrolenmbenzin ............... 3,8 4,0 40,2 + 03
Eid Petroleumbenzin ............... 12,5 12,7 0,2 + L&
4 Petroleumbenzin . .............. 75,0 77,9 +2,9 + 34
5] Toluol .............ociiii., 80,0 78,3 —1,7 — 34,
| Motorenbenzol, technisch ....... 80,0 76,0 —4,0 — 5,0
Mittel: +1,5 + 4,6

Auf dieser Grundlage wurde die Bestimmung von Benzol in
Kohlenwasserstoffgemischen versucht. Die Vergleichsintensitdten
lieferten Linien von Tetrachlorkohlenstoff, der den Analysenproben
zu 209 beigemischt wurde. Aus mehreren FEichaufnahmen mit
100, 50, 20, 10, 5 und 3%, Benzol wurde die Abhingigkeit des Ver-
hidltnisses Benzollinie : Tetrachlorkohlenstofflinie von der Benzol-
konzentration ermittelt. Dabei ergab sich wie bei den Versuchen
von W. Hanle und F. Heidenreich?) fiir die starke Benzollinie 992¢m-?
Proportionalitit im Bereiche von 20—1009,. Mit IHilfe dieser
Lichaufnahmen konnte dann in jedem Gemisch -— sogar die Kom-
ponenten des Gemisches konnten wechseln -— Benzol hestimmt
werden. In Tabelle 2 sind einige Frgebnisse zusammengestellt.
Die erreichte Genauigkeit von weniger als 5% der vorhandenen
Menge ist sehr befriedigend. AbschlicBende Angaben ermdglichen
sich erst, wenn ein viel gréfleres 1'atsachenmaterial zur Verfiigung
steht?9).

Die Ramanspektren werden fiir den organischen
Chemiker ahnliche Bedeutung erlangen wie die Atom-
spektren fiir den Anorganiker. Viele analytische Aufgaben
lassen sich danach leicht und sicher lésen, so daf sich diese
nette Analysenmethode bestimmt ihren Platz im chemischen
T,aboratorium erobern wird. [A. 118.]

) Fine genaue Reschreibung des Verfalirens wird spéter
gegeben werden.

Die Entwidklung und die Eigenschaften der Zellwolle und ihre Bedeutung

fiir die Textilindustrie*)

Von Dipl.-Ing. K. JEHLE, Dessau

Bingeg. I?. Juni 1937

Is klassische Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der

Zellwolle sind Linters und Fichtenholzzellstoff bekannt.
In neuester Zeit sind Buchenholzzellstoff, Casein und ver-
schiedene Kunststoffe hinzugekommen und erlangen
steigende Bedeutung.

Die Verwendung von Buchenholz zur Zellstofferzeugung
ist fiir uns von besonderer Bedeutung, weil Fichtenholz in
Dentschland teuer ist und vorwiegend als Nutzholz Vet-
wendung findet, wahrend Buchenholz, in geniigenden Mengen
vorhanden, bisher zum groBen Teil als Brennholz verwendet
wurde. Die Herstellung von Buchenholzzellstoff wurde bisher

*) Nach einem Vortrag auf der Gemeinschaftstagung der

Fachgruppe fiir Farberei- und Textilchemie des VDCh und der:

Sektion Deutschland des Intern. Vereins der Chemiker-Coloristen
anldBBlich des Reichstreffens der Deutschen Chemiker in Frankfurt
a. M. am 5. Juli 1937.
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von den Zellstofferzeugern nicht aufgenrommen, weil Buchen-
holz sehr kurzfaserig ist und sich deshalb zur Papier-
herstellung nicht eignet. Dies ist jedoch fiir die Viscose-
herstellung ohne Bedeutung, weil die Cellulose bei diesem
Prozell aufgelést wird. Nach langjihrigen, zuletzt im grollen
durchgefithrten Versuchen ist es der I. G. gelungen, einen
erstklassigen Zellstoff ans Buchenholz herzustellen. Bei der
Erweiterung der Vistraanlagen in Wolfen wurde deshalb gleich-
zeitig eine Buchenholz-Zellstoff-Fabrik erbant. Sie ist in den
letzten Tagen in Gang gekommen. Nach Fertigstellung dieser
Anlagen in Wolfen ist die 1. G. die groBte Zellwollerzeugerin
der Welt und die erste Zellwollfabrik, die die Zellwolle ohne
den geringsten Aufwand an Devisen herstellt; denn auch der
fir die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs erforderliche
Schwefel wird selbst erzengt. Tin besonderes Verfahren er-
méglicht noch die Herstellung eines Fdelzellstoffs, der an
Stelle von l.nters treten kann.
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