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aphthalin wird, bekanntlich durch Kaliumpermanganat in N essigsaurer Losung anteilig zu Phthalsaure oxydiert ; 
rauchende Schwefelsaure vermag bei Gegenwart von Mercuri- 
salzen das Naphthalin in ziemlich glatter Reaktion zu Phthal- 
saureanhydrid abzubauen. Dieses zweite Verfahren bildete 
eine Zeitlang die technische Grundlage zur Gewinnung der 
Phthalsaure, zumal das als Reduktionsprodukt des Schwefel- 
trioxyds entweichende Schwefeldioxyd auf katalytischem 
Wege wieder in Schwefeltrioxyd riickverwandelt und in den 
ProzeR riickgeleitet wurde. 

Dieses in seiner Entdeckungsgeschichte interessante Ver- 
fahren wurde aber im Jahre 1916 durch die Erfindung A .  Wohlsl) 
vollig verdriingt. Nach diesem Verfahren wird Naphthalin- 
dampf mit einem UberschuR von Luft bei erhohter Temperatur 
iiber einen Katalysator geleitet, dessen wirksame Komponente 
Vanadinsaure (V,O,) ist, wobei in glatter Reaktion Phthal- 
saureanhydrid gebildet wird. Die Grundlagen dieses Verfahrens 
beruhen einmal auf der Eigenschaft der Vanadinsaure oder 
einiger ihrer Salze, schon bei relativ niedrigen Temperaturen 
( 3 0 0 4 0 0 ° )  auf Naphthalin oxydierend zu wirken, wobei bei 
richtig geleiteter Reaktion der Anteil des Naphthalins, der 
dem Totalabbau verfallt, geringfiigig ist. Von entscheidender 
Bedeutung ist aber zum anderen der Umstand, daR die Vanadin- 
saure oder die betr. Salze nach der Reduktion schon bei der 
gleichen Temperatur wieder vom LuftsauerstoffiiberschuR 
den Sauerstoff entnehmen, wieder in die hohere Oxydations- 
stufe iibergehen und so denKreis der die Oxydation formal 
kennzeichnenden Vorgange schlieRen. Wesentlich ist ferner 
der iiberaus geringe Zeitbedarf, den die Reoxydation des 
Katalysators beansprucht, als auch die nur kurzen Beriihrungs- 
zeiten des Naphthalindampf-Luft-Gemisches mit dem Kataly- 
sator, die fur den geregelten Ablauf der Oxydation erforderlich 
sind. 

Wenn auch die technische Gewinnung von Phthalsaure- 
anhydrid nach diesem Verfahren bereits hoch entwickelt ist, 
so ist doch in theoretischer Hixisicht eine Reihe von Fragen 
offen geblieben. Es ist gewiR, daR die Einzelheiten der Re- 
aktion: C,,H, + 9 0  = C,H,O, + 2 C 0 ,  + 2H,O in engster 
Weise mit dem Redoxspiel des Katalysators verkniipft sein 
miissen. Aus diesem Grunde haben wir uns die Aufgabe 
pestellt, solche Teilreaktionen aufzufinden. 

Dazu bieten sich zwei Moglichkeiten : 
1. Untersuchung des  Verhal tens  von s u b s t i t u -  

ie r ten  Naphthal inen bei  der  ka ta ly t i schen  Oxy- 
da t ion  i n  der  Gasphase; hierbei diirfen drei Faille er- 
wartet werden. 

a) Der den Substituenten tragende Kern des Naphthalins 
bleibt intakt. 

b) Der den Substituenten tragende Kern wird aufgesprengt. 
c) Es werde nach einem unbzkanuten statistischen Gesetz 

zu gleicher Zeit Vorgang a) und b) verwirklicht. 

2 .  Untersuchung iiber den  Verlauf der  k a t a l y t i -  
schen Oxydat ion des Naphtha l ins  im indifferenten 
Gasstrom. 

Versuche zu 1 zeigten, daR fast stets ein Teil der Molekiile 
auch im substituierten Kern oxydativ angegriffen wurde. 
Hierbei bestehen aber groRe Unterschiede, die einmal durch 
die jeweilige Natur des Substituenten, zum anderen durch 
seine Lage im Molekiil (a- und p-substituierte) gegeben sind. 

l) Brit. Pat. 156244. 
2) Siehe aber: C. Canouer u. R. D. Gibbs, Ind. Engng. Chem. 14, 120 [1922]; H. D. Gibbs, 

ebenda 11. 1031 [1010]; T. Ruumn, Bull. Inst. physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 1, 
10j [1928]; Chem. Ztrhl. 1 W  I, 752; E. B. M a t e d  U. B. E. Coke, Brit. Pat. 238771; 
Chem. Ztrbl. 1927 I, 809. 

u n d  d e m  K a i s e r  W i l h e l m - I n s t i t u t  fiir p h y s i k a l i s c h e  

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 iibersichtlich zusammen- 
gestellt. In  der ersten Spalte sind die verwendeten Substanzen 
verzeichnet, in der folgenden Doppelspalte links das als Haupt- 
produkt anfallende Sublimat, rechts das Nebenprodukt. Die 

Tabelle 1. 

I I I I I 
I I I I I I 

Prozentzahlen beziehen sich auf die Ausbeute. Unter den 
gewahlten Bedingungen gibt a-Chlor-naphthalins) nur 3 % 
3-Chlor-phthalsaureanhydrid neben Phthalsaureanhydrid; 
p-Chlor-naphthalin hingegen 47% 4-Chlor-phthalsaureanhydrid 
neben Phthalsaureanhydrid. Die groRere Widerstandskraft 
des den Substituenten in p-Stellung tragenden Kerns gegen- 
iiber der oxydativen Aufsprengung vor dem a-substituierten 
scheint erwiesen. Bei der katalytischen Oxydation von 1,5-Di- 
chlor-naphthalin erhalt man nicht, wie zu erwarten, aus- 
schliel3lich 3-Chlor-phthalsaureanhydrid, sondern nur 80% 
neben Phthalsaureanhydrid. Daraus geht hervor, da13 in 
irgendeinem Stadium der Oxydation Dehalogenierung er- 
folgt, sei es, daR hiervon noch unangegriffenes 1,5-Dichlor- 
naphthalin oder schon fertig gebildetes 3-Chlor-phthalsaure- 
anhydrid betroffen wird. 

Wir untersuchten ferner das Verhalten von a- und p-Nitro- 
naphthalin, wobei wir die Angaben von Franz. Pat. 554178 
bestatigen konnen; auch wir erhielten gegen 80% Phthalimid 
neben geringen Menqen Phthalsaureanhydrid. Die Bildung 

a ;Siehe: E.  B. M a t e d  u. B. E. Coke, Brit. Pat. 237688; Chem. Ztrbl. 1828 I, 1712. 
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von Phthalimid aus a-Nitro-naphthalin setzt aber voraus, 
da13 der die Nitrogruppe tragende Kern oxydativ aufgesprengt 
wird. In dieser Hinsicht verhalt sich a-Nitro-naphthalin dem 
w-Chlornaphthalin ahnlich, das auch in erster Linie an dem 
chlortragenden Kern oxydativ aufgesprengt wird. In gleicher 
Weise wie beim p-Chlor-naphthalin erscheint im p-Nitro- 
naphthalin der den Substituenten tragende Kern verfestigt ; 
man gewinnt bei der katalytischen Oxydation von p-Nitro- 
naphthalin ungefahr 52% 4-Nitro-phthalsaureanhydrid und 
46% Phthalsaureanhydrid, jedoch kein Phthalimid. 

a- und p-Naphthylamin qeben wechselnde Mengen Phthal- 
imid (cc-Naphthylamin 90%, p-Naphthylamin 28%), und 
schliefilich lieferte a-Cyan-naphthalin wieder gegen 83% 
Phthalimid und P-Cyan-naphthalin eine stickstoffhaltige 
Carbonsaure, deren Natur wir noch nicht geklart haben, jedoch 
nur Spuren von Phthalimid. Von den sechs untersuchten 
Stickstoffabkommlingen des Naphthalins gaben alle drei 
a-Verbindungen reichliche Mengen an Phthalimid, ganz gleich- 
giiltig, ob das Stickstoffatoni in Form einer Nitro-, Amino- 
oder Cyangruppe in das Naphthalinniolekiil eingebaut ist. 
Sowohl die untersuchten a- als auch die p-Derivate spalteten 
einen bestimmten Teil ihres Stickstoffs bei der katalytischen 
Oxydation in Form von Blausaure ab. Daraus schliel3en wir, 
daB der Stickstoff bei der katalytischen Oxydation von 
Naphthalinderivaten primir in Form von Ammoniak ab- 
gespalten wird, daB sekundar, namentlich in Gegenwart des 
Katalysators mit disponiblem Phthalsaureanhydrid, Phthal- 
iniid entsteht und in analoger Weise die Bildung der Blausaure 
auf die sekundare Umsetzung von CO-Radikalen mit dem 
Ammoniak zuriickgefiihrt werden muB, zumal CO in den 
abziehenden Reaktionsgasen nie beobachtet wurde. Die 
Richtigkeit dieser Anschauungen konnten wir dadurch er- 
weisen, daB ein Damofgemisch aus Naphthalin, Luft und 
-Zmmoniak iiber den Katalysator unter sonst gleichen Be- 
dingungen geleitet nicht Phthalsaureanhydrid, sondern Phthal- 
imid und anteilig Blausaure liefert. 

Die Annahme, daB die Blausaure ihre Entstehung der 
Gegenwart \-on CO-Radikalen verdankt, machten wir unter 
Beriicksichtigung des Umstandes, daB Kohlenoxyd rnit 
Ammoniak sich unter dem EinfluB von Katalysatoren erst 
zwischen 600 und 700° umsetzt. Zweifellos tritt also die 
Reaktion CO(Radike1) + NH, = HCN + H,O rnit der oxy- 
dativ verlaufenden Urnsetzung CO(Radika1) 1- 0 = CO, bis zu 
einem gewissen Grade in Konkurrenz. 

Wenn auch diese Versuche, die wir im wesentlichen mit 
der in der Abb. 1 schematisch wiedergegebenen Versuchs- 
anordnung durchfiihrten, neue Tatsachen brachten, so sind 
sie doch nicht geeignet, uns den gewunschten Einblick in den 
katalytisch geleiteten Oxydationsverlauf zu vermitteln. Das 
Arbeiten mit Naphthalin sel b s t  bietet unter normalen Verhalt- 
nissen und unter Beriicksichtigung des Naphthalinverbrauchs, 
der gebildeten Phthalsaure und der entstandenen Kohlendioxyd- 

Dei dcn qu;rnt.itativeii Ter- 
mchen im Stickstoffstrom 
wurde zunllhst hei offenrm 
Rohronde c durch beide 
Rolirteile iiber die Hahne a 
nnd b Iiingere Zeit, Wckstoff 
eingeleitet. Das Plat.inschiff- 
chrn mit der gewogenen 
Nnphthalinrnenge wnrde bei 
stramendern Stickstoff nnter 
Lusen der Verbindung bei 
Hahn b eingefiibrt unter 
gkichzeitigem Verschliellen 
des unterenltohrendes mittels 
Guinmistopfm, so dall der 

ielat. nur durch €la.hii : I  sugeleitcte St.ickstoff genotigt ist, (lurch den 
seitlirhm Rohrstutzen ausaustramen, uodurch das Eindringen von Luft- 
saueretoff rerhindert wird. Die Katxl>-sstorschicht m r d c  inzwischen auf 
Trrsuchstemperatur nngeheizt und nach dem Anschliel(en der hbsorptions- 
gcfal3e fiir Kohlendioxyd und Wasser bei c die Verbindung mit Hahn h 
wieder hergestellt; durch das andauernde Znstromen von Stickstoff auch 
dnrrh Hahn a wird das Hinaufsubliniieren von Naphthalin rerhindlrrt.. 

Fiir die Verdampfung der eingewogenen Naphthalinmengen (im Mittel 
5 mg) wurden 10 min benot.igt, wohei die Str~rnun~sgcschwindigkeit 
lionstant, anf 2 l /h eingestellt war. IIierauf wird 30 min rnit Stick- 
stoff nachgespiilt, dann werden die Absorptionsgefalle gewogen; die 
hpparatur ist nihrend dieser Zeit am unteren Ende rerschlossen 
iind nnter Stickstoffatmosnhare erkaltsn aelassen. Sohald 100O erreirht 

Rind, stellt man die elek- 
t,rische Heizung an, schlkflt, 

die Absorptionsgefalle 
wieder an, leitet Luft- 
sauerstoff ein und wAgt 
die neuerlich absorbierten 

Abb. 1. Versuchsapparatur. Mengeii GO, m i l  H,O. 

und Wassermengen keine Moglichkeit einer ins einzelne 
gehenden Aussage. Mildert man aber die Bedingungen 
der Oxydation, indem man den UberschuB an Luft- 
sauerstoff herabsetzt oder die Versuchstemperatur ent- 
sprechend erniedrigt bzw. beide Maonahmen gleichzeitig 
trifft, so hat dies nur zur Folge, daR nebeu Phthalsaureanhydrid 
auch Naphthochinon entsteht und ein betrachtlicher Teil des 
Naphthalins die Katalysatorschicht unverandert durchstreicht . 
Wir haben nun versucht, durch AusschluB des Luftsauerstoffs 
jene Wirkungen kennenzulernen, die der Katalysator nur 
in Beriihrung mit Naphthalinmolekiilen entfaltet. Auch fur 
diese Versuche verwendeten wir den von uns entwickelten 
Katalysatortyp, der aus einem Niederschlag von basischem 
Titanvanadat auf Titandioxyd besteht (Herstellung vgl. Ver- 
suchsteil) . 

Leitet man nun im Stickstoffstrom iiber diesen Katalysator 
bei Temperaturen um 300° Naphthalindampf, dann zeigt sich 
zunachst auBerlich, daB der Katalysator seine urspriinglich 
olivgriine Farbe verliert und dunkel wird. Nach einer gewissen 
Zeit treten am gegeniiberliegenden kiihlen Rohrende Naph- 
thalinkristalle auf, die sich in dem MaBe vermehren, wie das 
Uberleiten von Naphthalindanipf fortgesetzt wird. Phthal- 
saureanhydrid wurde aber an den kiihlen Teilen des Rohres 
nicht beobachtet, obgleich die Versuchstemperatur (300O) 
zur Verdampfung etwa vorhandenen Phthalsaureanhydrids 
hoch genug war. Das Ausbleiben von Phthalsaureanhydrid 
iiberraschte auch deshalb, weil in diesem Stadium des Versuchs 
reichliche Mengen Kohlendioxyd und Wasser feststellbar sind 
(der Stickstoff war durch Leiten iiber gliihendes Kupfer von 
Sauerstoff und iiberdies peinlich von Feuchtigkeit und Kohlen- 
dioxyd befreit) . 

Wir ermittelten nun moglichst genau die in den einzelnen 
Phasen der Versuche abgespaltenen Kohlendioxyd- und 
Wassermengen; d .  h. sowohl die Anteile Kohlendioxyd und 
Wasser, die sich beim Uberleiten einer gewogenen Menge 
Naphthalin iiber den Katalysator im Stickstoffstrom bilden, 
wurden mikroanalytisch bestimmt, als auch jene, die sich in1 
AnschluB daran beim oberleiten von Luftsauerstoff aus dem 
niit Naphthalin im Stickstoffstrom vorbehandelten Katalysator 
abspalten. Bei dieser Arbeitsweise tritt  Phthalsaure erst 
beim Uberleiten von Luftsauerstoff auf. 

Die groBtmogliche Menge Naphthalin, die vom Katalysator 
noch zuriickgehalten wurde, betrug bei einem Rohrquerschnitt 
von 15 mm und einer Schichthohe von 120 mm im Mittel 
7 mg Naphthalin. Die Einwaagen fur die quantitativen 
Versuche wurden aber stets u n t  er dieser Grenze gehalten, 
uni zu vermeiden, daB sich Naphthalin unverandert ver- 
fliichtige und auf diese Weise die Einwaage als wichtige Bezugs- 
groBe verfalscht werde. 

Zur Kontrolle des einwandfreien Arbeitens unserer Xrer- 
suchsanordnung haben wir unter Beriicksichtigung der Naph- 
thalineinwaagen und der erhaltenen Phthalsaureanhydrid- 
anteile die zu erwartenden Anteile an Kohlendioxyd und 
Wasser berechnet und mit den im Versuch gewonnenen Werten 
verglichen. Die entsprechenden Zahlenwerte sind in Tab. 2 
in den zwei letzten Spalten zum Vergleich angeordnet. Die 
Ubereinstimmung ist durchaus hinreichend, wenn man die 
moglichen Fehlerquellen beriicksichtigt. 

Aus Tab. 2 mtnimmt man ferner, daR die Menge Kohlen- 
dioxyd, die sich schon in der Stickstoffphase bildet, in allen 
Fallen groBer gefunden wurde, als man erwarten diirfte, 
wenn in dieser Phase nur Oxydation zu Phthalsaureanhydrid 
stattfande, woraus zu schlieBen ist, daB schon in dieser Phase 
Naphthalin anteilig zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut 
wird. Es sind somit zwei Reaktionen durchaus gesichert, 
u. zw. fur die Stickstoffphase: 

(1) CloH8 + 24 0 = 10 CO, + 4 H,O 

und fur die Gesamtreaktion iiberdies : 

CloH8 + 9 0 = C,H,Os + 2 CO, + 2 H,O, 

da ja Phthalsaureanhydrid im Verlauf der Vorgange tatsachlich 
gebildet wird. Es ist aber klar, daB die beiden Gleichungeii 
zur Beschreibung der katalytischen Oxydatjon des Naphthalins 
nicht geniigen. 

(4 
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Beim Cberleiten 
ron Naphthalin in1 

Wenu Gesamtoin- Billlung roil 

aaage nur zu Phthal- CO, u. IT,O boi 
T,-Strom Bildung ron 1, saureanh. abgebaut 

I I I I I 

Reoxydation 

- 
1,50 
1.05 
0,05 
0,530 
0.50 
120 
1 ,oo 
O,R5 
i ,n j  

Ein- 
waage 

in mg 

5,04 
6.01 
5.49 
4,98 
5,85 
4,85 
5,15 
5,24 
5,18 
5.32 - 

I 

Tempe- 
ratur 

in OC 

330 
330 
330 
330 
330 
230 
250 
230 
250 
250 

4,70 
585 
5,Ol 
5 ,Ol  
5,70 
J,G5 
430 
5,0,5 
4,85 
5,OO - 

Gesamtbilanz 
experinrentell 

ermittclt 

1,54 
1,40 
1,F.i 
1,3ti 
1,45 
1,47 
1 4  
130 

I I 
- 

ist; die Bildung lack- 

Stoffes mit dem redu- 

Gesamtbilanz 

eimittelt 
durc!i Berechnung artiger Komplexe 

4.13 
4,13 
3,91 
3,19 
4.02 
3,33 
334 
3.m 
3,56 
3,m 

mgC0, 

9,FO 
10,95 
9,SG 
9,30 

,m 
980 
0,95 

9,XO 
in,oo 

mgR,O 

2,77 
3,04 
2,753 
2,F3 
2,97 
2,45 
2 , m  
2,G 

2,67 
?,ti? 

O,9G I 5,OG I 1,49 I 3,63 I 1,77 I 4,91 

1.00 
1,35 
2,15 
2,oo 
1,40 
2,05 
1,GS 
2,oo 

2 e s  N a p h t h a l i n s  u n d  u o n  D e r i v a t e n  i n  d e r  G a s p h u s e  

4.85 
4,20 
5,30 
3.90 
5,OO 
4,90 
5,15 
4,8U 

Gebild. 
Phthal- 
saure 

"co 
nigl I >O 

\/GO 

3,13 
3,85 
3,49 
3,OO 
3,GO 
3,12 
3,20 
3.40 
3 33 
3,60 

Berechnet man die theoretischen Verhaltniswerte fur die 
Gleichungen (1) und (Z),  indem man die Mo1.-Gewichte fiir 
Kohlendioxyd und Wasser einsetzt, so erkennt man einen 
gewissen Zusanunenhang zwisclien den berechneten und den 
gefundenen Zahlenwerten. 

loco, 440 
Ber. fur Gleichung (1) - -  = ~~ = 6 , l  und f i i r  

4H,O 72 
2 co 
2 H,O 36 

Gleichung (2) = 88 = 2.5 

Stellt man diesen Werten G,1 und 2,5 jene Werte gegeniiber, 
die sich aus dem Verlialtnis dcr gefundenen mittleren Kohlen- 
dioxyd- und Wasserwerte ergeben, so erhalt man fur die Stick- 
stoffphase das Verhaltnis : 

nig CO, 5,OG 
mg H-O 0,95 = 5,3 _ . . = _  

und fiir die Reoxvdationsnhase 
mg CO, - 4,81 
uigH,O 1,93 - = 2,s; 

das heiBt, die Vorgiinge in 13er Stickstoffphase entsprechen 
liinsichtlich Kohlendioxyd- und Wasserbildung der Gleichung (1) 
und jene der Reoxydationsphase der Gleichung (2), mit der Ein- 
schrankung, da13 die Reoxydationspliase nicht von Naphthalin 
ihren Ausgang nehiiien kann, da, wie wir durch besondere Ver- 
suche feststellten, Naphthalin als solches voni Katalysator 
nicli t zuriickgehalten wird, sondern sie mu13 vielniehr im Ilin- 
bliclr auf die entstandenen C0,- und H,O-Mengen von eineni 
System ausgeheii, dss Kohlenstoff und Wasserstoff wohl in1 
selben zahlenma13igen Verhaltnis enthalt wie Naphthalin und 
bei der Weiteroxydatioii in plausibler Weise Phthalsaure- 
anliydrid geben kann, jedocli u. a. auch ungleich schwerer 
fliichtig als dieses sein muB. 

Die Zshl der msglichen Verbindungen, die diesen Bedin- 
gungen entsprechen, ist somit weitgehend eingeschrankt. 

Als , ,pr ima re  0 x y d a  t ionspr  odu k t e" des Naphthalins 
konltnen daher in erster Linie Hydroxylverbindungen in Frage, 
die als die einzigen Sauerstoffabkoinmlinge4) der Kohlenwasser- 
stoffe von diesen sich nur durch einen Mehrgehalt an Sauerstoff 
unterscheiden. 

Wir haben daher die Suche nach dem ,,Primairen Oxy- 
dationsprodukt" aufgenommen, es jedoch bis heute nicht 
isolieren konnen. Der Katalysator zeigt, w-ie schon friiher 
bemerkt wurde, nach dem Uberleiten von Naphthalindanipf 
im Stickstoffstrom eine Veranclerung der Farbe von Olivgriin 
nach Dunkelgrau und gibt das festgehaltene organische Material 
zwar weder durch Extraktion nlit Wasser oder Ather ab, 
wohl aber, wie schon gezeigt witrde, beini Erhitzen unter Luft- 
zutritt auf ungefhhr 300°, dann allerdings in Form von Phthal- 
saureanhydrid. 

Erh'tzt inan ihn aber im Stickstoffstrom auf Teniperaturen 
um 4000, so treten neuerlich Kohlendioxyd und Wasser auf, 
aber keine anderen Produkte; ctaran andert sich nichts, wenn 
man vor dem Erhitzen auf 400° tlurch Einleiten von Wasserstoff 
etwa noch vorhandene Oxydationswirkungen des Katalysators 
zerstort . 

Aus diesen Umstanden, bei der Verteilungvonabgespaltenem 
Kohlendioxyd und Wasser auf die beiden Phasen, weiter der 
Unmiiglichkeit, das Zwischenprodukt zu isolieren, folgt, da13 als 
, ,Primares Oxydationsprodukt" bei der katalytischen Oxydation 
des Naphthalins das 1,2,3,4-'I'e t r aox y -n a p  h t h a1 in sehr 

4) Peroxyde scheiden bei den herrschenden 'Temperatwen aus. 

24 

3,38 

wahrscheinlich gemacht 

- 
mh€I,O - 
- 

3,56 
2,05 
2,oo 
2,OR 
2.50 
o,m 
3,03 
2,i3 
2,E;i 

2,G7 

- 

zierten Katalysator er- 
mg GO, scheint nicht ausge- 

sclilossen, zumal das 
9 8 3  Tetraoxynaphthalin be- 

10,01 das Isonaphthazarin 

1 0 ~ 4  chinon) weiter oxydiert ':' wird. 
9 , i3  Zu Gleichung (1) und 

(2) tritt also noch 
Gleichung ( 3 ) ,  so daB 

ll..50 kanntlich sehr leicht in 

11,56 0,05 (2,3 -Dioxy- 1,4-naphtho- 

1025 ., ~ , 
sich die Oxydation in der folgenden Weise interpretieren 
laat : 

011 0 

r' 4 

Weshalb aber in der Stickstoffphase eine relativ groJ3e 
Menge des angewandten Naphthalins (rd. 40o/b) zu Kohlen- 
dioxyd und Wasser abgebaut wird, vermogen wir im Augen- 
blick nicht zu bemteilen. Ob es sich hierbei iim die Auswirkung 
besonders aktiver Zentren in1 Katalysator handelt, ist zurzeit 
noch nicht gekliirt ; wahrscheinlich wird infolge der geringen 
Naphthalinmengen (ini Xittel 5 4  mg) der ZusanmenstoJ3 
mit besonders aktiven Zentren eine groaere Haufigkeit haben ; 
schliefilich mochten wir noch Zuni Unterschied gegeniiber 
eiiiem Vanadinpentoxydkatalysator festhalten, dafJ die Er- 
scheinung der ,,Absorption" in der Stickstoffphase bei diesem 
nicht so ausgepraigt ist wie bei den1 von uns entwickelten Typ. 
Ein betrachtlicher Teil cles angewandten Naphthalins tritt  
schon in der Stickstoffphase als Phthalsaureanhydrid auf und 
der Rest in der Reoxydationsphase. 

Benierkenswert ist noch folgende Beobachtung : Die tiefste 
l'emperatur, bei der noch eine Reaktion niit uiiserem Kataly- 
sator festgestellt werden kann, betragt ungefahr ZOOo;  nach 
dem Erkalten im Stickstoffstroni wird unter allmahlicher 
Wiedererwarmung Luftsauerstoff eingeleitet. Es erscheinen 
dann die ersten Anteile an Phthals4ureanhydrid schon bei 
180°. Leitet man nun z. E. bei 2500 Naphthalindampf im Stick- 
stoffstroni iiber den Katalysator, so erscheinen die ersten Anteile 
an Phthalsaureanhydrid nicht, wie zu ermarten, bei 180°, 
sondern erst bei 330O. Diese Beobachtungen sind in Abb. 2 
graphisch dargestellt und sind nach P. A. T h i e p e d )  moglicher- 
weise alsporeneffekt zu deuten, derart, daB entsprechend einer ge- 
gebenen'remperaturfiir den Molekiileint r i t  t bcstinimte Poren- 
bezirke erst fur 
die Molekiile 300 
zuganglich wer- 
den, Bezirke, 
die aber ihrer- 
seits i. allg. wie- 
der erst bei den 
gleichen Tempe- 2 
raturen den 

Molekiilaus- 
t r i t t  gestatten. 

Wir setzen 
die Versuche 
fort, um .die 
Ergebnisse fur 
die Losung an- 
derer Fragen 200 .' 250 300 350 
auszuwerten. Abb. 2 

5) PersOnliche Mitteilung. 

d n g i u a n d t c  C h s m i e  
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Beschreibung der Versuche. 
D e r  Katalysator und seine Darstellung . 

Ti0 . (VO,) , auf Ti0 ,, niedergeschlagen auf Bimsstein. 
Zur Losung von 2,35 g L4mmoniummetavanadat in 50 cm* 

heil3em Wasser wird eine kalte waBrige Aufschlanimung von 3,2 g 
basischem Titansulfat (1 hfol) hinzugefiigt : es bildet sich augen- 
blicklich eine citronengelbe Fallung, die bei 20 min langeni schwachen 
Sieder- orangefarben wird. Man filtriert noch heil3, wascht mit 
heiBem Wasser und bringt die Fallung auf 40 g gesiebten Bims- 
stein in einer sich drehenden Trommel auf, die allmahlich bis auf 
340° erhitzt wird, wobei der Katalysator eine olirgriine Farbung 
annimmt. Der Katalysator ist daniit bereits gebrauchsfertig. Da 
wir aber auf 1 Mol Aininoniumvanadat 1 &lo1 Titansulfat nahmen, 
wird der UberschuB an basischem Titansulfat hei der stattgehabten 
Behandlung mit heiRern Wasser zu TiO, und Schwefelsaure nach 
den1 Schema hydrolysiert: TiO. SO, + H,O = TiO, + H,SO,; 
urid die Umsetzung des Amiiioniuiiivanadats erfolgt nach der 
Gleichung : 

TiOeSO, + 2 NH,.VO, = TiO.(VO,), + (NH,),.SO, 

Infolgedessen wird das sich bildende Titanylvanadat sich auf das 
entstehende TiO, niederschlagen. 
tlieses Katalysators war urspriinglich das Bestreben, einen schon 
bei Temperaturen UIII 3200 gut arbeitenden Typ zii haben, der 
keine ,,Anlaufzeit" erfordert, wie dies bci Verwendung von V,O, 
als Katalysatorsubstanz der Fall ist. 

Einzelheiten dariiber werden in einer spateren Mitteilungs) 
ihren Niederschlag finden. 

Da wir bas i sches  T i t a n s u l f a t ' )  spater im Handel nicht 
in der gewiinschten Form erhalten konnten (meist war das als 
basisches Titansulfat bezeichnete Prgparat nichts anderes als Titan- 
dioxyd, das eine bestimmte Menge SchwefelsHure adsorbiert enthielt), 
muoten wir es uns selbst herstellen. 

Titandioxyd wird niit etwa der fiinffachen Menge konz. 
Schmefelsaure 3 h abgeraucht, nach den1 Erkalten der dicke Brei 
in Wasser geltist und die filtrierte Losung rnit so vie1 Essigsaure 
versetzt, daB gerade eine lO?/,ige essigsaure Losung entsteht. Kach 
rlreistiindigcni Kochen ist fast das gesamte Titan als Metatitansaure 
ausgefallen, die filtriert, geirascheri und dann bei 120° I/, h getrocknet 
wiril. - - ~ -  Ex!tsprecliend der Formel der Metatitansaure (TiO(OH) ,) 
wird dies- mit etvvas niehr als der theoretisch notwendigen Menge 
k0W. Schwefelsaure angerieben und auf einer porosen Tonplatte 
in  diinner Suhicht aufgestrichen und im Exsiccator einige Zeit 
aufbewahrt. Thrcli Kochen rnit Sodalosung wird eine vollstandige 
Elydrolyse in T i 0  , herbeigefiihrt. Die quantitative Erfassung des 
hierhei abgespnltcnen S O ,  ergah eine durchaus hinreichende i;'ber- 
einstininiung rnit den theoretischen Werten SO,, fur TiO. SO,. 
50 cni3 3%ige Sodalosung werden Zuni AufschluB verwendet. 

I3inn':inee: 0.3231 9 TiO.SO, crqahen 0,4933 g h S 0 ,  enbprechend einein Schwcfe!- 
9eh:ilt Ton 20,974:,. Rercclinet : 20.04:/,. 

Uni nachzuweisen, daB die wirlrsame Komponente unseres 
Katalysatortyps tatsHchlicli im wesentlichen dem basischen Titan- 
vanadat TiO. (VO,) : entspricht, wurde folgende Analyse durch- 
gefiihrt. Hierzu war es notig, den Katalysator in reiner und kristalli- 
sierter Form zu. gewinnen. Dies gelingt, wenn man bei der Fallung 
von Amtnoniummetavanadat init hasischem Titansulfat einen 
betrachtlichen UberschuB an Animoniumvanadat anwendet : der  
ProzeB bleibt dann nicht bei der Bildung des Titanylvanadates 
stehen, sondern aus dem orangefarbetien urspriinglich amorph 
aussehenden Niederschlag bilden sich hellorangefarbene Kristalle, 
die nach dern Absaugen und Auswaschen niit Wasser und schlieBlichen 
Trocknen, nach dern AufschluI3 init scliniclzendem Natriumcarbonat 
im Platintiegel, U'erte fur Vanadin und Titan geben, die auf eine 
Zusamniensetzung 

[TiO. (VO,)?+NH,. VO,] 
hinweisen. 

Analyse der Doppelverbindung. 
Durch 20 niin langes Sclinielzen mit Natriumcarbonat im 

Platintiegel und Losen der Sclinielzc in Wasser wird eine Trennung 
des Titans vom Vanadin erzielt; in der Losung befindet sich das 
Vanadin in Form von vanadinsaurem Natrium, wahrend das Titan 
als unloslicher Niederschlag als Ti0 , zuriickbleibt. Die quantitative 
Abscheidung des Vanadins erfolgt durch vorsichtiges Neutralisieren 
der alkalischen Losung niit Hilfe von Salpetersaure, Fallen init 
Mercuronitrat und Gliihen des erhaltenen Niederschlages zu V,O,. 

MaRgebend fur die Darstellung , 

1. Eesi. 

2. llcst.8) 

0,lWG g Sbst. gnhcn 0,1167 g V?O, = 38.557;, 
und 0,0378 g TiO, = 13,39:; 

0,1222 g Sbst. gaben 0.0802 g V,O, - 40,6!,% 0. 
und 0,0240 g TiO, = l l , i i %  Ti. 

Uber den Mech;mismus dcr 0xyil:itionsn.irknIlg von Katalysntorell auf Basis Vanadin 
s8urc; in Arbcit.. 

') Inzwinclieii ist noch cine Iwqixmere Mcthode zur D:Lrstellini,o 8 0 1 1  [Ti0.S04].2H,0 
hckannt,yemon!m; B. J P .  Dooir.?lntr.aknin u. 0. 111. Ollamu?rmcskaja, J. Chiiii. g h .  10, 
673 [1040]; Chem. Ztrlbl. 1940 11, 2669. 
D i e  liierfiir rcr;rmlcte S u l ~ s t , ~ i i ~  ivurde gceondcrt hcrgcstellt. 

Beim rascheri Erhitzen auf 300-350° gibt die Verbindung 
[TiO. (VO,) z+ NH,. VO,] Ammoniak ab, wobei sie sich gleichzeitig 
braun-olivgriin farbt. Der braun-olivgriine Riickstand besteht, 
wie wir nachweisen konnten, aus einer Mischung von TiO. (VO,) , 
und */2V,0, ; durch mehrstiindiges Kochen dieser Mischung mit 
absolutem Alkohol wird in erster Linie die darin enthaltene freie 
Vanadinsaure unter Veresterung heraus gelost. Der hinterbleibende 
Riickstand, der nunmehr eine tief olivgriine Farbe aufweist, kann 
durch Filterung von der alkoholischen Losung der Vanadinsaure- 
athylester abgetrennt werden. Dieser Riickstand besitzt noch das 
Kristallgefiige der urspriinglichen Doppelverbindung und oxydiert, 
auf Biinsstein aufgetragen, Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid. 
Seine Zusainmensetzung wird durch AufschlieReu mit schmelzender 
Soda im Platintiegel, Xuslaugen, Filtrieren und Fallen der urspriing- 
lich alkalischen Losung mit Mercuronitrat wie oben bestinimt , 

B e s t i m m u n g  d e s  Vansdi i i -  und  T i t a n g e h n l t e s  dnr Verb.: TiO.(TO,),. 
0,1177 g Shst. gehen 0.0774 g V,O, = 86,849; V ; ber.: 35,940(,, 

und 0,0132 g TiO, = 22,00'::, Ti; ber.: 18,29%,. 

Da aber der Vanadinwert zu niedrig und der fur Titan zu hoch 
gefunden wurde, ist anzunehmen, daB die Einwirkung des absoluten 
Alkohols doch iiber die Esterifizierung der freien Vanadinsaure 
hinausgegangen ist, zumal wir durch sehr langes Kochen init Alkohol 
(einige Tage) anlaI3lich von Parallelversuchen feststellen konnten, 
daB der groBte Teil des Vanadins auch aus dein TiO. (VO,) , heraus- 
gelost wurde. Die Veresterung mit dein in der Form des basischen 
Titanylvanadates gebundenen Vanadin erfolgt nur ungleich lang- 
samer als die niit der freien Vanadinsaure. 

Darstellung der Doppelverbindung [TiO. (VO,), -t NH,.VO,]. 
2 g Ammoniumvanadat werden in der Siedehitze in 50 cni3 

Wasser gelost und zu dieser Losung die frisch bereitete Suspension 
von 0,7 g basisches Titansulfat. in Wasser zugefiigt; der hellgelbe 
Niederschlag wird bald etwas dunkler und nininit kristalline Gestalt 
an. Dies pflegt nach ungefahr 20 min der Fall zu seiii; es wird heiB 
filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen und bei 90O 2 h getrocknet. 

Fur die quantitativen Versuche wurde ,,Naphthalin reirist 
fur calorimetrische Zwecke von Kahlbaum" rerwendet. Auch die 
iibrigen Praparate wurden, mit Ausnahrae des P-Nitro-naphthalins 
und des P-Chlornaphthalins, die wir selbst herstelltens), von Kahl- 
baum bezogen und durch Umkristallisieren noch weiter gereinigt. 
Die quantitative Bestimmung des Phthalsaureanhydrids bei den 
Versuchen im Stickstoffstrom geschah in einfacher Weise durch 
Einsetzen eines Einschieberohres (s .  Abb. 2), das vor und nacli 
dem Versuche gewogen wurde. 

Bei den Versuchen mit den einzelnen Naphthalinderivaten 
sclieiden sich, wenn mehr als ein Reaktionsprodukt entsteht, diese 
zufolge der verschiedenen Fliichtigkeit in gut voneinander gctrennten 
Zonen ab, so daB sich die einzelnen Produkte auch durch Schinelz- 
punkt und Kristallgestalt identifizieren lassen. 

Bei den Versuchen mit den Chlornaphthalinen wurden die 
urspriinglichen Sublimate in Wasser gelost und die filtrierten 
Losungen eingedunstet. Hierdurch wurde einrnal die der Substanz 
oberflachlich anhaftende Salzsaure entfernt und weiter vermieden, 
daB u. U. Mischungen von Anhydrid und freier Saure das Analysen- 
ergebnis in Frage stellen, da ja aus dem Chlorgehalt auf die Menge 
chlorhaltiger Phthalsaure geschlossen wurde. Diese MaBnahme 
war ferner deshalb notwendig, da die an dem Subliinat haftende 
Salzsaure begierig Wasser anzog. 

Versuchsdaten im einzelnen. 
a-Chlor-naphtI1alin. 
Temperatur des Katalysaton ... 
Primarluft ... 
Sekun*larluft .................. 
Verbrauoh au  Ohlornnphth?lin. , 
Aashente ..................... 
Venachs~lnuer ................ 
Schmelzpunkt der ails der wa8r. 

Llisnng eingedi inst? ten Snbst a nz 
Chlorgrhnlt .................... 
Entspricht 

,9-Chlor-naphthalln. 
Temperatur 
Primarlnit . 
Sekundarluft .................. 
Terbrauoh an CNornaphthalin . . 
Versuchsdlnner ................ 
Schmelzpunkt der ails der walk. 

Losunq eingerlunstekn Suhstanz 
Chlorgehnlt .................... 
Entspricht .................... 
l.G-Dichlor-naphthalin. 
Temperntiir d tors . . .  
Primarluft . . . . . . . . .  
fiekiindarluft . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cerhrauch an  Dichlornsphthalin. 
Versuchsdauer ................ 
Schmelzpunkt der am der wiiBr. 

Lijsung einged unsteten Substanz 

Entspricht .................... 
Ohlogehalt .................... 

3400 
5 I/h (Temperatur 105' 
5.F I/h 
2,o g 
0.63 g 
10 h 45 min 

145-1020 
0.42y0; 4,726 mg Sbst. gnhen 0.08 mg AgCI 
3% 3-Piilor-phthalsaure~nh~-drid und 07 06 1'ht.hsl- 

saureanhydrid 

1 R % l R V  ..~. ~ . .  
10.77%: 3.721 m g  Shst. gaben l,G2 nig hpC1. 
47% 4-Chlor-plithaIs;iure~iihydriil nnd 53% Plithal- 

saureanhydrid 

162-t65' 
16.0G%: 5,744 mg Sbst. gaben 3,73 nrg AgOI 
80% 3-Ohlor-phthalsBureanhydrid und 20% Phthal- 

sauresnhvdrid 

A n y e t r u n d l e  ChemiP 
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E'iir (lie nnri folgenden l-emuchc wurde einheitlich die Temperatar cles Kat.algaators 
x u f  325O, jene der Phst. auf 125O gebalten. Die Menge der Primsrluit hetrrg 4 l/h, jene der 
Sekundarluft 6 I/h. (Wir hielten uns hinsichtlich der Bezeichnung , ,Pr imar luf t"  ond 
. .Sekundarluft" an  die in der Technik iihlichen Ausdriicke, wohei die Primarluft s u r  
\-c!rdampfung der Sihstaus, die seknn lare als zusitzliche Oxydationsluft dieut.) Die HCN- 
Angabe hezieht sich auf jenen Anteil inProzent dcr Substans, die ihren Wckstoff in Form 
clrr AlausSure ahgegeben hat. 

(1-Sitro-naphthaiin. 
1)urchsatz je Stunde ........... 0,091 F,-~ Schmelzp. des Gcsamtsuhlimates 165-22~ . 
Schrnelap. der Plattcheu 
Yischsclunelap. mit Phth 

Mischschmelzp. mit Phthalsiure- 

Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . . . . .  7,57%. 
RI:iosii;~iehcstiinmung. Einmaage 0,135G g ;  0,0245 g AgCN entsprechend 4 3 %  der Einanage. 
'I'itrat.ion auf Carhoxylgruppen. Einwnage 0,0860 g ;  1,74 cilia "1,. NnOLI i:nteprechend 
! 1.5 0; l'hthals3iirennh~~lrirl. 

,j-Sitro-naphthaiin. 
1)iirehs;itz je Stunde ........... 0,0195 g. 
Schmelap. des Cesamtsuhlimats . 12S131". 
Rchrnelzp. iler Plattchen.. . . . . . .  118-12lo (i-Nitro-phthalsBurcnnIiy~lrid. Schmp. 114O). 
Schmelzp. der Nadeln ......... 128O. 
Mischschmelzp. 

Gc6iuntstickst,off . . . . . . . . . . . . . . .  

anhydrid ................. 127-128O. 

anhydrid . . 1261!2S0. 
3,80%, entsprechend cinein ~ ~ i s c h i u i ~ s ~ - e r h ~ l t n i ~  Ton 

52,496 Sit,ropht,halsaure3nhy~~rid und 47,Gy0 
Phthalsiiureanhydrid. 

Stirkstoffgehdlt der Plattcheii . . .  
Illiiusaurphestimniiing. ICinmaage 0,1670 g, O,IHD2 g AgCX entsprerheii~t 6,7yu der Eiii- 
wage. 

Titration auf Carhosylgiuppen. Einmnagc 0,1102 g, Ycrhraucti 0,44 cniS n/,* NaOH. 
Kei der gegehenen Einwaage ron  0,1102 g miiOten unter der Annahmc, ,la13 nur Nitro- 

phth:ilssurealllirilri(l r-orliege, 2 = 11,36 cff19, ond unter dcr Iimahme, den iiur 

Phthals&uednhydrid rorlicgt, 2 = 14,89 ciiis rerbraucht nwrrloii sein. Fiir Nit,ro- 

henaiiesiiore (entstanden gedncht durch Drrnrl ~oqliernng der Sit'rri]il,t,hal:.iiure) crgahe 

sich dcr Wert + = 6,59 cm3 und fiir Kenzocsiure - = 9,03 01113. Dieser Wert koinnit 

dso dem tstsiichli~hen Verhrauch am uachsteo. Alle drei Nitrohenzoesiiuren scheiden 
:iher aus, (la ihre Schmclzpunkte durc.hius zu honh liegen (147O, 141°, 328O), folglich konnte 
cs sich iiherhaupt nur nm eine VeriinreiniguiiK des entstandencn Phthalsaureanhydrids 
(lurch Benzoesiiure haudeln. Auch gegen diese Deutung spricht aher der Umstand, da13 
iler Mischschmelzponkt der nussortierteu Nadeln mit Phthalsaureanhydrid dnrchaus he- 
friedigenil ist. Aus diesem tirunde glauben wir dcr Carho~lgruppentitration, die in ver- 
iliinnt alkoholischer L-isiiiig vorgenoinmen wurde, nicht allsuriel Beweishaft heimessen 
7.11 konnen. 

G,W% (her. fur Nitrophthalsiiurednhydrid 7,22%). 

110 2 
9,7 

110 2 
7,4 

110 2 110 2 
167 122 

a-~inlno-naphthalin. 
Durchsatz je Stunde ........... 
Schmelzp. des Gesamtsuhlimate . 
Schmclsp. der Plattchen . . . . . . . .  
Frhmp. der Nadeln . . . . . . . . . . . .  
Gesamtstickstoff ............... 

0,0712 g. 
229-231° 122-226". (Pht,halimid). 

128-131O (Mischschmelzp. mit Phthalsaureanhydrid 

8,4G%, entsprcchend 8Oo/b Phthdlh id .  
126127') .  

~IausPurehesti~nmni~g. Einwaage 0,2321 g,  0,0713 g AgCN entsprcchend 3,1% iler Ein- 
wage.  
Titration auf Carhoxylgruppen. 0,5211 g .  Verbr'iiich 7,O.T cm3 "/,. X i O I I ,  cutsprcchend 
10% Phthnlsaureanhydrid Tom Gesamtsnhlimnt. 

B-Amino -naahthalin. 
Durchsatz je Stunde ........... 
Schmelzp. des Oesamtsuhlimats . 122-12G0. 
Schmelzn. der Plattchen.. ...... 227-228" IXischschiilclzD. mit Phthalimid P2f-2289 

0,045 g. 

__. __. 
Schmelzp. der Nadeln ......... 
Oesamtstickstoff ............... 
Blaustiurebestimmung. Einwaage 0,1785 g, 0,1005 g AgCN, entsprechend 16,S% cler Ein- 
waage. 
Titration anf Carhoxylgruppen. Einwaage 0,5328 g, 4.65 cni* ll/la XiiOH, entsprecheml 
62 yo Phthalsaureanhydrid. 

127-?29"' '(Mischschmelzp. mlt Phthalsaureanhydrid 
126128O). 
2,76%, entsprechend 28% Phthalimid. 

(1- Cyan-naphthalin. 
Durchsatz je Stunde ........... 0,0079 g. 
Schmelzp. des Gesamtsnhliniats . 129-202°. 
SChmelzp. der Pllttchen.. ...... 227-229O (SIischschmelzp. rnit Phthalimid 224-228O). 
Schmclzp. der Nadeln ......... 1 2 6 1 2 8 °  (Mischschmelsp. mit Phthalsaureanhydrid 

12.G1270). 
Gesanitstickstoff ............... 7,84%, entsprechend 83 Yo Phthalimid. 
Blaus2urehestimmmig. 0,0700 g, 0,0234 g AgCN, entsprechend 1,6% der Einwaage. 
Titration auf Garhoxylgruppen. Einwaage 0,2450 g;  2,81 cms n/,@ NaOH, ent.sprecheud 
etwa 9% Phthals5nreanhydrid. 

p-Cyan-naphthalin. 
Durchsatz ie Stunde ........... 0.00411 e. 
Schriielzp. 2,s Gesamtsuhlimats . l O ~ ~ - l $ .  
Schmelzp. der Plattchen.. ...... 22&231° (Mischschmelzp. u i t  Phthnlimid 220-231°). 
Schmelzp. der Nadeln ......... 124-128O (Mischsrhmclsp. mit  Phthalsaureanhydrid 

123-127O). 
Gesamtetickstoff ............... 8 , s  %. 
Titration auf Carhoxylgruppen. Einwaage 0,0835 g, 5,l5 c 1 8  
Proiliiktes vvrde noch nicht ennittelt. 

:IJthydrid, weshalb die= Venuehe nicht im einzelnen heschriehcn aerden. 

NaOH. Die Sa tur  diwes 

a- nnd 8 - N a p h t h o l  liefcrteu unter den gleichen Bedingungcn nur Pht.lialsiiure- 

Diese Arbeit wurde uns durch die Unterstiitzung der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft ermoglicht, wofiir wir 
auch an dieser Stelle herzlichst danken. 

Eiiigeg. 2.3. Septmiber 1940. [A. 103.) 

Versuche zur quantitativen Ratnan-Spektralanalyse (Auszug) *) 

V o n  Prof .  D r .  J .  G O U B E A U  und D r .  L .  T H A L E R  
A 21 s d e m A 11 gem e i n e n C hem i s c he  n U n i  v e rs  i t a t s - L a b o r a t o  r i u m G o t t i  ng e n 

achdem sich das Raman-SFektrum als ein brauchbares N Hilfsmittel zur qualitativen Analyse organischer Ge- 
mische, z. B. von Kohlenwessei stoffen, Teqenen, Amino- 
sauren u. a,,  erwiesen hatte, stellten wir uns in der vorliegenden 
Arbeit die Aufgabe, die Grundlsgen fur ein allgemein anwend- 
bares quantitatives Analysenverfahren zu priifen. A11e bis- 
herigen Versuche beweisen die Moglichkeit. rnit Hilfe von 
Linienschwarzungen oder Intensitaten quantitative Aussagen 
uber die Zusarnmensetzung von Gemischen zu machen. Sie 
wurden jedoch init verhaltnismaJ3ig kleinem Versuchsmaterial 
durchgefuhrt, so dal3 sie nur als Vorversuche bezeichnet werden 
konnen. Wir gingen bci unseren Versucken von binaren 
Gernischen aus, in der Hoffnung, die dort gewonnenen Er- 
fahrungen auf ternare und hohere Gemische iibertragen zu 
konnen. 

Es war selbstverstandlich, da13 wir sowohl die Erfahrungen 
der qualitativen Raman-Spektralanalyse als auch der quanti- 
tativen Emissionsspektralanalyse verwerteten. Durch eine 
sorgialtige Vorbehandlung der Siibstanzen - Destillation der 
getrockneten Probe in einem inerten Gasstrom unter Aus- 
schlulj von Hahnfett u. a. - wurde auf klare, mcglicbst unter- 
grundfr eie SFektren hingearbcitet. Zur Aufnal me gelangten 
ungefahr 8 cm3; die Belichtungszcit betrug durchschnittlich 
1 h. Besondere Sorgfalt wurde auf cine gleickmaiige Ent- 
wicklung der Platten verwendt, um auch Schwarzungcn ver- 
schiedener Platten miteinmder vergleichen zu konncn. Des- 
halb entwickelten wir im Tkeimoststen bei 18,OO gcnau 5 min 
Init einem frisch angesetzten Entm-ickler konstanter Zusammcn- 
setzung unter dauernder Pinselvng. 

") Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Belheft zu der Zeitschrift des 
Vereins Deutschor Chemiker Nr. 41" und hat elnen Umfang von 
20 Seiten, einaehl. 11 Abbiidungen. Be1 Voraiiqbestellung bis zum 
8. Februar 1941 Sonderpreis von RM. 2,PO statt RM. 3,20. Zu beziehen 
durcii den Verlag Chemie. Berlin \V 36, Woyrsehstralle 3 7 .  - Besteil- 
schein im Anzeigenteil. 

Analysen rnit Schwlrzungen. 
In  Anlehnung an die Emissionsspektralanalyse wurde bei 

den ersten Versuchsreihen die Schwarzungsdifferenz zweier 
Linien, die den beiden Gemischpartnern angehoren, als Ma13 
fur die Konzentration verwandt. Die Schwarzungen (S) 
wurden mit einem Zeissschen Spektrallinienphotometer ge- 
messen nach S = log ao/Pl, wobei a,, den Ausschlag des Gal- 
vanometers an einer unbelichteten Plattenstelle und den 
Ausschlag an der belichteten Stelle bedeutet. Aus den Schwar- 
zungsdifferenzen eines bestimmten Linienpaares in Mischungen 
bekannten Gehaltes wurden Eichkurven erhalten, aus denen 
sich dann die Gehalte unbekannter Proben ergaben. 

Die Untersuchungen am System Amylenhydrat-tert. 
Butylalkohol lehrten, del3 diesem Verfahren, auf die Raman- 
Spektren iibertragen, zwei systematische Fehler anhaften. Die 
Schwarzungsdifferenzen waren nicht nur abtangig von dem 
Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten, sondern auch 
von der Belichtungszeit und vom ,,kontinuierlichen Unter- 
grund". Dieser begleitet immer den Raman-Effekt und ist 
auf klassische Streuung (Tyndall-Effekt) und Fluorescenz 
zuriickzufiihren. Beide Fehler lassen sich theoretish erklaren. 
Sie treten am star ksten bei geringen Konzentrationen, also 
bei groBen Sch~.arzungsdifferenzcn auf. Wahrend sich der 
durch die Bclichtungszeit hervorgerufene Fehler fur die Ana- 
lyse durch mehrere Aufnakmen derselben Eichmischung mit 
verschiedenen Belichtungszeiten beseitigen laat, besteht keine 
einfache Moglichkeit, den EinfluB des Untergrundes auszu- 
schalten oder auszugleichen. Da die Intensitat desselben 
unabbangig ist von der Intensitat des Raman-Spektrums und 
besonders bei technischen Produkten sehr stark variieren 
kann, so m a t e  versucht werden, ein Verfahren zu entwickeln, 
bei dem der Einflul3 des Untergrundes mit Sicherheit bescitigt 
werden kann. Das Verfahren mit der ,,Schwarzungsdifferenz" 
ist demnach nur dann zu genauefi Analysen anzuwenden, wenn 
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