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Naphthalin wird bekanntlich durch Kaliumpermanganat in
essigsaurer Losung anteilig zu Phthalsiaure oxydiert;
rauchende Schwefelsdure vermag bei Gegenwart von Mercuri-
salzen das Naphthalin in ziemlich glatter Reaktion zu Phthal-
sdureanhydrid 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
Prozel} riickgeleitet wurde.

Dieses in seiner Entdeckungsgeschichte interessante Ver-
fahren wurde aber im Jahre 1916 durch die Erfindung 4. Wokhls?)
vollig verdrangt. Nach diesem Verfahren wird Naphthalin-
dampf mit einem Uberschuf von Luft bei erhéhter Temperatur
itber einen Katalysator geleitet, dessen wirksame Komponente
Vanadinsiaure (V,0;) ist, wobei in glatter Reaktion Phthal-
sdureanhydrid gebildet wird. Die Grundlagen dieses Verfahrens
beruhen einmal auf der Eigenschaft der Vanadinsaure oder
einiger ihrer Salze, schon bei relativ niedrigen Temperaturen
(300—400°) 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, daf} die Vanadin-
sdure oder die betr. Salze nach der Reduktion schon bei der
gleichen Temperatur wieder vom ILuftsauerstoffiiberschuf
den Sauerstoff entnehmen, wieder in die hohere Oxydations-
stufe iibergehen und so den Kreis der die Oxydation formal
kennzeichnenden Vorgange schliefen. 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 fiir den geregelten Ablauf der Oxydation erforderlich
sind.

Wenn auch die technische Gewinnung von Phthalsiure-
anhydrid nach diesem Verfahren bereits hoch entwickelt ist,
so ist doch in theoretischer Hinsicht eine Reihe von Fragen
offen geblieben. Es ist gewiB, daB3 die Einzelheiten der Re-
aktion: C;(Hy + 90 = CH,O; + 2CO, 4+ 2H,0 in engster
Weise mit dem Redoxspiel des Katalysators verkniipft sein
miissen. Aus diesem Grunde haben wir uns die Aufgabe
gestellt, solche Teilreaktionen aufzufinden.

Dazu bieten sich zwei Moglichkeiten:

1. Untersuchung des Verhaltens von substitu-
ierten Naphthalinen bei der katalytischen Oxy-
dation in der Gasphase; hierbei diirfen drei Fille 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 unbzekannten statistischen Gesetz
zu gleicher Zeit Vorgang a) und b) verwirklicht.

2. Untersuchung iiber den Verlauf der katalyti-
schen Oxydation des Naphthalins im indifferenten
Gasstrom.

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

1) Brit. Pat. 156244,

%) Siehe aber: C. Connover u, H. D. (ibbs, Ind. Engng. Chem. 14, 120 [1922]; H. D. Gibbs,
ebenda 11, 1031 [1919]; 7. Kusama, Bull. Inst. physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 1,
103 [1928); Chem. Ztrbl. 1929 I, 752; E. B, Mazted u, B. E. Coke, Brit, Pat. 228771,
Chem. Ztrbl. 1927 I, 809.
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Die Frgebnisse 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
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Prozentzahlen beziehen sich auf die Ausbeute. Unter den
gewshlten Bedingungen gibt o-Chlor-naphthalin®) nur 39,
3-Chlor-phthalsiureanhydrid neben  Phthalsiureanhydrid;

B-Chlor-naphthalin hingegen 47%, 4-Chlor-phthalsiureanhydrid
neben Phthalsaureanhydrid. Die groflere Widerstandskraft .
des den Substituenten in $-Stellung tragenden Kerns gegen-
iiber der oxydativen Aufsprengung vor dem «-substituierten
scheint erwiesen. Bei der katalytischen Oxydation von 1,5-Di-
chlor-naphthalin erhalt man nicht, wie zu erwarten, aus-
schliefllich 3-Chlor-phthalsiureanhydrid, sondern nur 809,
neben Phthalsiureanhydrid. Daraus geht hervor, dafl in
irgendeinem Stadium der Oxydation Dehalogenierung er-
folgt, sei es, dall hiervon noch unangegriffenes 1,5-Dichlor-
naphthalin oder schon fertig gebildetes 3-Chlor-phthalsiure-
anhydrid betroffen wird.

Wir untersuchten ferner das Verhalten von a- und 3-Nitro-
naphthalin, wobei wir die Angaben von Franz. Pat. 554178
bestatigen konnen; auch wir erhielten gegen 809, Phthalimid
neben geringen Mengen Phthalsiureanhydrid. Die Bildung

3" Siehe: E. B. Maxted u. B. E. Coke, Brit, Pat. 237688; Chem. Ztrbl. 1928 I, 1712.
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von Phthalimid aus «-Nitro-naphthalin setzt aber voraus,
daf3 der die Nitrogruppe tragende Kern oxydativ aufgesprengt
wird. In dieser Hinsicht verhilt sich «-Nitro-naphthalin dem
a-Chlornaphthalin dhnlich, das auch in erster Linie an dem
chlortragenden Kern oxydativ aufgesprengt wird. In gleicher
Weise wie beim p-Chlor-naphthalin erscheint im g-Nitro-
naphthalin der den Substituenten tragende Kern verfestigt;
man gewinnt bei der katalytischen Oxydation von B-Nitro-
naphthalin ungefiahr 529, 4-Nitro-phthalsiaureanhydrid und
469, Phthalsiureanhydrid, jedoch kein Phthalimid.

a- und B-Naphthylamin geben wechselnde Mengen Phthal-
imid («-Naphthylamin 90%, @-Naphthylamin 28%), und
schlieBlich lieferte «-Cyan-naphthalin wieder gegen 839,
Phthalimid und g-Cyan-naphthalin eine stickstoffhaltige
Carbonsiure, deren Natur wir noch nicht geklirt haben, jedoch
nur Spuren von Phthalimid. Von den sechs untersuchten
Stickstoffabkémmlingen des Naphthalins gaben alle drei
a-Verbindungen reichliche Mengen an Phthalimid, ganz gleich-
giiltig, ob das Stickstoffatom in Forin einer Nitro-, Amino-
oder Cyangruppe in das Naphthalinmolekiil eingebaut ist.
Sowohl die untersuchten «- als auch die p-Derivate spalteten
einen bestimmmten Teil ihres Stickstoffs bei der katalytischen
Oxydation in Form von Blausdure ab. Daraus schlieen wir,
dafl der Stickstoff bei der katalytischen Oxydation von
Naphthalinderivaten priméir in Form von Ammoniak ab-
gespalten wird, dafl sekundir, namentlich in Gegenwart des
Katalysators mit disponiblem Phthalsaureanhydrid, Phthal-
imid entsteht und in analoger Weise die Bildung der Blausiure
auf die sekundire Umsetzung von CO-Radikalen mit dem
Ammoniak zuriickgefithrt werden muf}, zumal CO in den
abziehenden Reaktionsgasen nie beobachtet wurde. Die
Richtigkeit dieser Anschauungen konnten wir dadurch er-
weisen, da ein Dampfgemisch aus Naphthalin, Luft und
Ammoniak iiber den Katalysator unter sonst gleichen Be-
dingungen geleitet nicht Phthalsdureanhydrid, sondern Phthal-
imid und anteilig Blausiure liefert.

Die Annahme, dafl die Blausdure ihre Entstehung der
Gegenwart von CO-Radikalen verdankt, machten wir unter
Beriicksichtigung des TUmstandes, dall Kohlenoxyd mit
Ammoniak sich unter dem Einflull von Katalysatoren erst
zwischen 600 und 700° umsetzt. Zweifellos tritt also die
Reaktion COeRagixay + NH, = HCN + H,0 mit der oxy-
dativ verlaufenden Umsetzung COgadixa)) + O = 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 gewiinschten Einblick in den
katalytisch geleiteten Oxydationsverlauf zu vermitteln, Das
Arbeiten mit Naphthalin selbst bietet unter normalen Verhilt-
nissen und unter Beriicksichtigung des Naphthalinverbrauchs,
der gebildeten Phthalsiure und der entstandenen Kohlendioxyd-

A
( la) Bei den quantitativen Ver-

suchen im Stickstoffstrom
| wurde zunichst bei offenem
Rohrende ¢ durch beide
Rohrteile iiber die Hihne a
und b lingere Zeit Stickstoff
eingeleitet. Das Platinschiff-
chen mit der gewogenen
Naphthalinmenge wurde bei
stromendem Stickstoff unter
Losen der Verbindung bei
Hahn b eingefiihrt unter
gleichzeitigen  VerschlieBen
des unterenRohrendes mittels
Guinmistopfen, so da8 der
jetzt nur durch Hahn o zugeleitete Stickstoff genotigt ist, dureh den
seitlichen Rohrstutzen auszustromen, wodurch das Eindringen von Luft-
sauerstoff verhindert wird. Die Katalysatorschicht wurde inzwischen auf
Versuchstemperatur angeheizt und nach dem AnschlieBen der Absorptions-
gefiBe fiir Kohlendioxyd und Wasser bei ¢ die Verbindung mit Hahn b
wieder hergestellt; durch das andauernde Znustrémen von Stickstoff auch
durch Hahn a wird das Hinaufsublimieren von Naphthalin verhindert.

Piir die Verdampfung der eingewogenen Naphthalinmengen (im Mitte!
5 mg) wurden 10 min bendtigt, wobei die Stromungsgeschwindigkeit
konstant auf 2 1/h eingestellt war. Hierauf wird 20 min mit Stick-
stoff nachgespiilt, dann werden die AbsorptionsgefiBe gewogen; die
Apparatur ist wihrend dieser Zeit am unteren Ende verschlossen
und unter Stickstoffatmosphiire erkalten gelassen. Sobald 100° erreicht
¢ sind, stellt man die elek-
trische Heizung an, schliclt
die Absorptionsgefille
wieder an, leitet Luft-
sauerstoff ein und wigt
die neuerlich absorbierten
Mengen CO, und H,O,

\-\\‘

Abb. 1. Versuchsapparatur,
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und Wassermengen keine Moglichkeit einer ins einzelne
gehenden Aussage. Mildert man aber die Bedingungen
der Oxydation, indem man den Uberschuft an Luft-
sauerstoff herabsetzt oder die Versuchstemperatur ent-
sprechend erniedrigt bzw. beide Maflnahmen gleichzeitig
trifft, so hat dies nur zur Folge, dafl neben Phthalsdureanhydrid
auch Naphthochinon entsteht und ein betriachtlicher Teil des
Naphthalins die Katalysatorschicht unveriandert durchstreicht.
‘Wir haben nun versucht, durch Ausschlufl des Luftsauerstoffs
jene Wirkungen kennenzulernen, die der Katalysator nur
in Beriihrung mit Naphthalinmolekiilen entfaltet. Auch fiir
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
zunichst Aullerlich, dal 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 Mafle vermehren, wie das
Uberleiten von Naphthalindampf fortgesetzt wird. Phthal-
sdureanhydrid wurde aber an den kiihlen Teilen des Rohres
nicht beobachtet, obgleich die Versuchstemperatur (3009)
zur Verdampfung etwa vorhandenen Phthalsiureanhydrids
hoch genug war. Das Ausbleiben von Phthalsiureanlhydrid
itberraschte auch deshalb, weil in diesem Stadium des Versuchs
reichliche Mengen Kohlendioxyd und Wasser feststellbar sind
(der Stickstoff war durch Leiten iiber glithendes Kupfer von
Sauerstoff und iiberdies peinlich von Feuclitigkeit 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 iitber den Katalysator im Stickstoffstrom bilden,
wurden mikroanalytisch bestimmt, als auch jene, die sich im
AnschluB3 daran beim Uberleiten von Luftsauerstoff aus dem
mit Naphthalin im Stickstoffstrom vorbehandelten Katalysator
abspalten. Bei dieser Arbeitsweise tritt Phthalsdure erst
beim Uberleiten von Luftsauerstoff auf.

Die groftmégliche Menge Naphthalin, die vom Katalysator
noch zuriickgehalten wurde, betrug bei einem Rohrquerschnitt
von 15 mm und einer Schichthéhe von 120 mm im Mittel
7 mg Naphthalin. Die Einwaagen fiir die quantitativen
Versuche wurden aber stets unter dieser Grenze gehalten,
um zu vermeiden, dafl sich Naphthalin unverandert ver-
fliichtige und auf diese Weise die Einwaage als wichtige Bezugs-
gréBe verfilscht werde.

Zur Kontrolle des einwandfreien Arbeitens unserer Ver-
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 entnimmt man ferner, daf3 die Menge Kohlen-
dioxyd, die sich schon in der Stickstoffphase bildet, in allen
Fallen grofler gefunden wurde, als man erwarten diirfte,
wenn in dieser Phase nur Oxydation zu Phthalsaureanhydrid
stattfinde, woraus zu schliellen ist, daf3 schon in dieser Phase
Naphthalin anteilig zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut
wird. Es sind somit zwei Reaktionen durchaus gesichert,
u. zw. fiir die Stickstoffphase:

CoH, + 24 O = 10 CO, + 4 H,0 )
und fiir die Gesamtreaktion iiberdies:
C,oHy + 9 0 = C,H,0, + 2CO, + 2H,0, @)

da ja Phthalsaureanhydrid im Verlauf der Vorginge tatsichlich
gebildet wird. Hs ist aber klar, daB die beiden Gleichungen
zur Beschreibung der katalytischen Oxydation des Naphthalins
nicht geniigen,
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Tabelle 2. wahrscheinlich gemacht
Gebild. | ist- di i _
. Beim Uberleiten Wenn Gesamtein- Bildung von Phth;;- Gesamtbilanz Gesamtbilanz ist ’, die Blldung la ck
Ein- Tempe- § vopn Naphthalin im | waage nur zu Phthal- | 0O, u. H,0 bei stiure experimentell durch Berechnung a"rtlger Komplexe dieses
waage ratur N,-Strom Bildung von | sdureanh. abgebaut Reoxydation N ermittelt ermittelt Stoffes mit dem redu-
A zierten Katalysator er-
inmg | in°C | mgH,0 | mg CO, | mgH,0 | mgCO, |mgH,0|mgro0, /00 mhH,0 | mg €O, |mg H,0 | mgco,  scheint nicht  ausge-
schilossen, zumal das
5,04 330 — 4,70 1,42 4,13 2,05 4,90 3,13 — 9,60 2,77 9,88 Tetraoxvnaphthalin  be-
6,01 330 1,50 5,85 1,69 4,13 2,05 5,10 3,85 3,55 | 10,95 3,04 | 11,50 k : il ph leicht i
5,49 330 1.05 5,01 1,54 3,91 1,00 | 4.8 3,49 2,05 9.8 | 278 | 1057 anntlich sehr leicht in
4,08 330 0,65 5,01 1,40 3,42 1,35 4,20 3,00 2,00 9,30 2,53 | 10,01 das Isonaphthazarin
5,85 330 0,80 5,70 1,64 1,02 2,15 5,30 3,60 2,95 | 11,00 2,07 | 11,56 » : hth
485 | 250 050 465 136 3.33 200 | 390 312 250 | 855 | 245 | 9.05 (2,3-Dioxy-1,4-naphtho-
5,15 250 1,20 4,80 1,45 3,54 1,40 5,00 3,29 2,60 9,80 2,62 | 10,14 chinon) weiter oxydiert
5,24 250 1,00 5,05 1,47 3,62 2,05 4,90 3.40 3,05 9,95 265 | 10,10 . ) Y
5,18 230 1,05 4,85 1,46 3,56 1,68 5,15 3.35 2,73 | 10,00 2,62 9,86 wird.
5.32 250 0,85 5,00 1,50 3,66 2,00 | 480 3,60 28 | 980 § 267 9,73 Zu Gleichung (1) und
Mittel 9 .
5,31 0,96 5,06 1,49 3,63 1,77 | 491 . 3,38 o7 | oss | 271 | 109 (2) tritt also noch

Berechnet man die tlieoretischen Verhaltniswerte fiir die
Gleichungen (1) und (2), indem man die Mol.- Gewichte fiir
Kohlendioxyd und Wasser einsetzt, so erkennt man einen
gewissen Zusammenhang zwischien den bereclineten und den
gefundenen Zahlenwerten.

10 CO
Ber. fiir Gleichung (1) G H;'c'; = AT;; = 6,1 und fiir
2CO 88
leich — 2 = = 2.
Gleichung (2) ZH,0 36 2.5

Stellt man diesen Werten 6,1 und 2,5 jene Werte gegeniiber,
die sich aus dem Verhiltnis der gefundenen mittleren Kohlen-
dioxyd- und Wasserwerte ergeben, so erhalt man fiir die Stick-
stoffphase das Verhaltnis:

mg CO, _ 5,0()

mgHO ~ 095
und fiir die Reoxydationsphase

mg CO, 4,81

mgH,0 1,93
das heiBlt, die Vorgsnge in der Stickstoffphase entsprechen
lLiinsichtlich Kolhlendioxyd- und Wasserbildung der Gleichung (1)
und jene der Reoxydationsphase der Gleichung (2), mit der Ein-
schrinkung, daf} die Reoxydationspliase nicht von Naphthalin
ihren Ausgaug nehmen kann, da, wie wir durch besondere Ver-
suche feststellten, Naphthalin als solches vom Katalysator
nicht zuriickgehalten wird, sondern sie mufl vielmehr im Hin-
blick auf die entstandenen CO,- und H,0-Mengen von einem
Systewn ausgehen, das Kohlenstoff und Wasserstoff wohl im
selben zahlenmifigen Verhaltnis enthalt wie Naphthalin und
bei der Weiteroxydation in plausibler Weise Phthalsiure-
anliydrid geben kann, jedocl u.a. auch ungleich schwerer
fliichtig als dieses sein muB.

Die Zahl der mdglichen Verbindungen, die diesen Bedin-
gungen entsprechen, ist somit weitgehend eingeschrankt.

Als ,,primédre Oxydationsprodukte” des Naphthalins
konunen daher in erster Linie Hydroxylverbindungen in Frage,
die als die einzigen Sauerstoffabkémmlinge?) der Kohlenwasser-
stoffe von diesen sich nur durch einen Mehrgehalt an Sauerstoff
unterscheiden.

Wir haben daher die Suche nach dem ,,Priméiren Oxy-
dationsprodukt” aufgenommen, es jedoch bis heute nicht
isolieren konnen. Der Katalysator zeigt, wie schon frither
bemerkt wurde, nach dem Uberleiten von Naphthalindampf
im Stickstoffstrom eine Veranderung der Farbe von Olivgriin
nach Dunkelgrau und gibt das festgehaltene organische Material
zwar wedef durch Extraktion mit Wasser oder Ather ab,
wohl aber, wie schon gezeigt wurde, beim Erhitzen unter Luft-
zutritt auf ungefahr 3009, dann allerdings in Form von Phthal-
sdureanhydrid.

Erh'tzt man ihn aber im Stickstoffstrom auf Temperaturen
um 400°, so treten neuerlich Kohlendioxyd und Wasser auf,
aber keine anderen Produkte; daran dndert sich nichts, wenn
man vor dem Erhitzen anf 400° durch Einleiten yon Wasserstoff
etwa noch vorhandene Oxydationswirkungen des Katalysators
zerstort.

Aus diesen Umnstanden, beider Verteilung vonabgespaltenem
Kohlendioxyd und Wasser auf die beiden Phasen, weiter der
Unméglichkeit, das Zwischenprodukt zu isolieren, folgt, dal als
,, Primires Oxydationsprodukt‘‘ bei der katalytischen Oxydation
des Naphthalins das 1,2,3,4-Tetraoxy-naphthalin sehr

53

= 2,5;

Gleichung (3), so daB
sich die Oxydation in der folgenden Weise interpretieren
laBt:
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Weshalb aber in der Stickstoffphase eine relativ grofle
Menge des angewandten Naphthalins (rd. 409,) zu Kohlen-
dioxyd und Wasser abgebaut wird, vermogen wir im Augen-
blick niclhit zu beurteilen. Ob es sich hierbei um die Auswirkung
besonders aktiver Zentren im Katalysator handelt, ist zurzeit
noch nicht geklart; wahrscheinlich wird infolge der geringen
Naphthalinmengen (im Mittel 5—6 mg) der Zusammenstofl
mit besonders aktiven Zentren eine groBere Haufigkeit haben;
schlieflich mé6chten wir noch zum TUnterschied gegeniiber
einem Vanadinpentoxydkatalysator festhalten, dafl die Er-
scheinung der ,,Absorption” in der Stickstoffphase bei diesem
nicht so ausgepragt ist wie bei dem von uns entwickelten Typ.
Ein betrachtliclier Teil des angewandten Naphthalins tritt
schon in der Stickstoffphase als Phthalsdureanhydrid aunf und
der Rest in der Reoxvdationsphase.

Bemerkenswert ist noch folgende Beobachtung: Die tiefste
Temperatur, bei der noch eine Reaktion mit unserem Kataly-
sator festgestellt werden kann, betragt ungefahr 200°; nach
dem FErkalten im Stickstoffstrom wird unter allmahlicher
Wiedererwarmung Luftsauerstoff eingeleitet. Fs erscheinen
dann die ersten Anteile an Phthalsiureanhydrid schon bei
1809. Leitet man nun z. B. bei 280° Naphthalindampf im Stick-
stoffstrom itber den Katalysator, so erscheinen die ersten Anteile
an Phthalsdureanhydrid nicht, wie zu erwarten, bei 1809,
sondern erst bei 330° Diese Beobachtungen sind in Abb. 2
graphisch dargestellt und sind nach P. A. Thiefen’) moglicher-
weise als Poreneffekt zu deuten, derart, dall entsprechend einer ge-
gebenen Temperatur fiir den Molekiileintritt bestimmte Poren-
bezirke erst fiir -
die Molekiile 3pq
zuganglich wer- /[
den, Bezirke, gerung atur id Stickstoffphdse
die aber ihrer-
seits i. allg. wie- /|
der erst bei den /
gleichen Tempe- 25 /
raturen den /

Molekiilaus- 1 1/
tritt gestatten. /

Wir setzen
die  Versuche , p
fort, um -die
Ergebnisse fiir
die Losung an- Pthalsé ydridabgabat d Reoxylationsphase

derer  Fragen 200 T 250 300 350
auszuwerten. Abb. 2

) Peroxyde schieiden bei den herrschenden Temperaturen aus.
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Pongratz: Zur Kenntnis der katalytischen Ozydation des Naphthalins und von Derivaten in der Gasphase

Beschreibung der Versuche.

Der Katalysator und seine Darstellung .
TiO.(VO,), auf TiO,, niedergeschlagen auf Bimsstein.

Zur Yosung von 2,35 g Ammoniummetavanadat in 50 cm?
heilem Wasser wird eine kalte wilrige Aufschlammung von 3,2 g
basischem Titansulfat (1 Mol) hinzugefiigt; es bildet sich augen-
blicklich eine citronengelbe Fillung, die bei 20 min langem schwachen
Sieder. orangefarben wird. Man filtriert noch heil}, wischt mit
heiem Wasser und bringt die Féllung auf 40 g gesiebten Bims-
stein in einer sich drehenden Tromunel auf, die allmahlich bis auf
340° erhitzt wird, wobei der Katalysator eiue olivgriine Firbung
annimmt. Der Katalysator ist damit bereits gebrauchsfertig. Da
wir aber auf 1 Mol Aminoniumvanadat 1 Mol Titansulfat nalimen,
wird der Uberschufl an basischemn Titansulfat bei der stattgehabten
Behandlung mit heilern Wasser zu Ti0O, und Schwefelsdure nach
dem Schema hydrolysiert: TiO.SO, + H,0 = TiO, + H,S0,;
und die TUmsetzung des Ammoniuinvanadats erfolgt nach der
Gleichung:

TiO- S0, + 2 NH,-VO, = TiO- (VO,), + (NH,),- SO,

Infolgedessen wird das sich bildende Titanylvanadat sich auf das

entstehende TiO, niederschlagen. Mafgebend fiir die Darstellung

dieses Katalysators war utspriinglich das Bestreben, einen schon
bei Temperaturen wn 320° gut arbeitenden Typ zu haben, der
keine ,,Anlaufzeit” erfordert, wie dies bei Verwendung von V,O,
als Katalysatorsubstanz der Fall ist.

Einzelheiten dariiber werden in einer spiteren Mitteilung®)
ihren Niederschlag finden.

Da wir basisches Titansulfat?) spiter im Handel nicht
in der gewiinschten Form erhalten konnten (meist war das als
basisches Titansulfat bezeichnete Prdparat nichts anderes als Titan-
dioxyd, das eine bestimmte Menge Schwefelsiure adsorbiert enthielt),
mufllten wir es uns selbst herstellen.

Titandioxyd wird mit etwa der fiinffachen Menge konz.
Schwefelsdure 3 h abgeraucht, nach dem Erkalten der dicke Brei
in Wasser gelost und die filtrierte Losung mit so viel Essigsaure
versetzt, dal gerade eine 109 ige essigsaure Losung entsteht. Nach
dreistiindigem Kochen ist fast das gesamte Titan als Metatitansdure
ausgefallen, die filtriert, gewaschen und dann bei 120° !/, h getrocknet
wird. -~ Entsprechend der Formel der Metatitansiure (TiO(OH),)
wird diese mit etwas miehr als der theoretiscli notwendigen Menge
konz. Schwefelsiure angerieben und auf einer pordsen Tonplatte
in diinner Schicht aufgestrichen und im Exsiccator einige Zeit
aufbewahrt. Durch Kochen mit Sodalésung wird eine vollstdndige
Hydrolyse in TiO, herbeigefithrt. Die quantitative Erfassung des
hierbei abgespaltenen SO, ergab eine durchaus hinreichende Uber-
einstimmung mit den theoretiscien Werten 8O, fiir TiO-80,.
50 cm3 39%ige Sodalosung werden zum Aufschlufl verwendet.

EBinwuage: (0,3231 g TiO+S0, ergaben 0,4933 g BaS0, entsprechend cinem Schwefe!-
L,ehz\lt von 20,979,. Berechnet: 20,04%,.

Um nachzuweisen, dall die wirksame Komponente unseres
Katalysatortyps tatsdchlich im wesentlichen dem basischen Titan-
vanadat TiO-(VO,), entspricht, wurde folgende Analyse durch-
gefithrt, Hierzu war es nétig, den Katalysator in reiner und kristalli-
sierter Form zu gewinnen. Dies gelingt, wenn man bei der Fallung
von Ammoniummetavanadat mit basischem Titansulfat einen
betrichtlichen UberschuBf an Ammoniumvanadat anwendet; der
ProzeB3 bleibt dann mnicht bei der Bildung des Titanylvanadates
stehen, sondern aus dem orangefarbenen urspriinglich amorph
aussehenden Niederschlag bilden sich hellorangefarbene Kristalle,
die nach dem Absaugen und Auswaschen mit Wasser und schlieBlichen
Trocknen, nach dem AufschluBl mit schmelzendem Natriumcarbonat
im Platintiegel, Werte fiir Vanadin und Titan geben, die auf eine
Zusamniensetzung

[TiO- (VO,),+ NH;- VO,]
hinweisen.

Analyse der Doppelverbindung.

Durch 20 min langes Schmelzen mit Natriumcarbonat im
Platintiegel und Loésen der Sclimelze in Wasser wird eine Trennung
des Titans vom Vanadin erzielt; in der Losung befindet sich das
Vanadin in Form von vanadinsaurem Natrimin, wiahrend das Titan
als unldslicher Niederschlag als TiO, zuriickbleibt. Die quantitative
Abscheidung des Vanadins erfolgt durch vorsichtiges Neutralisieren
der alkalischen Ldsung mit Hilfe von Salpetersdure, Fillen mit
Mercuronitrat und Glithen des erhaltenen Niederschlages zu V,0O;.

1. Best.

0,1696 g Shst. gaben 0,1167 g V,0,

- 5% V3 ber.: 40,39%,
und  0,0378 g TiO, =

a0

3,399 Ti; ber.: 12,65%.

2. Bost.?)

0,1222 g Shst. gaben 0.0892 g V,0; == 40,80% V,
und 0,0240 g TiO, = 11,77% Ti.

*) Uber den Mechanismus der Oxydationswirkung von Katalysatoren auf Basis Vanadin
sdure; in Arbeit,

") Inzwischen ist noch eine bequemere Methode zur Darstellung von [Ti0-80,]-2H,0
bekanntgeworden; B. Je. Boausslawskaja u. O. M. Ottamanowskaja, J. Chim, géa. 10,
673 [1940]; Chem. Ztribl, 1940 1I, 28(9.

#) Die hierfiir verwendete Substanz wurde gesondert hergestellt.
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Beimn raschen Erhitzen auf 300-—-350° gibt die Verbindung
[TiO- (VO4),+ NH,- VO,] Ammoniak ab, wobei sie sich gleichzeitig
braun-olivgriin fiarbt. Der braun-olivgriine Riickstand besteht,
wie wir nachweisen konnten, aus einer Mischung von TiO-(VOQ,),
und !/,V,0;; durch mehrstiindiges XKochen dieser Mischung mit
absolutem Alkohol wird in erster Linie die darin enthaltene freie
Vanadinsdure unter Veresterung heraus gelost. Der hinterbleibende
Riickstand, der nunmehr eine tief olivgriine Farbe aufweist, kann
durch Filterung von der alkoholischen Losung der Vanadinsiure-
dthylester abgetrennt werden. Dieser Riickstand besitzt noch das
Kristallgefiige der urspriinglichen Doppelverbindung und oxydiert,
auf "Bimsstein aufgetragen, Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid.
Seine Zusammmensetzung wird durch AufschlieBen mit schmelzender
Soda im Platintiegel, Auslaugen, Filtrieren und Fillen der urspriing-
lich alkalischen L&sung init Mercuronitrat wie oben bestimmt.

Bestimmung des Vanadin- und Titangehaltes der Verb.: TiO (VO,),.
0,1177 g Sbst. geben 0,0774 g V,0; = 36,84% V ; ber.: 38,949,
und  (,0432 g TiO, = 22,007 Ti; ber.: 18,209;,.

Da aber der Vanadinwert zu niedrig und der fiir Titan zu hoch
gefunden wurde, ist anzunehmen, dafl die Einwirkuug des absoluten
Alkohols doch iiber die Esterifizierung der freien Vanadinsiure
hinausgegangen ist, zuinal wir durch sehr langes Koclien it Alkohol
(einige Tage) anlidBlich von Parallelversuchen feststellen konnten,
dal} der groBte Teil des Vanadins auch aus dem TiO-(VO,), heraus-
gelést wurde. Die Veresterung mit dein in der Form des basischen
Titanylvanadates gebundenen Vanadin erfolgt nur ungleich lang-
samer als die mit der freien Vauadinsiure.

Darstellung der Doppelverbindung [TiO-(VO,),-+ NH;-VO,].

2 g Ammoniumvanadat werden in der Siedehitze in 50 cm?
Wasser geldst 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 nimmt kristalline Gestalt
an. Dies pflegt nach ungefdhr 20 min der Fall zu sein; es wird heil3
filtriert, mit heilem Wasser gewaschen und bei 909 2 h getrocknet.

Fiir die quantitativen Versuche wurde , Naphthalin reinst
fiir calorimetrische Zwecke von Kahlbaum‘ verwendet. Auch die
iibrigen Pridparate wurden, mit Ausnahine des B-Nitro-naphthalins
und des $-Chlornaphthalins, die wir selbst hersteliten®), von Kall-
baum bezogen und durch Umkristallisieren noch weiter gereinigt.
Die quantitative Bestimmung des Phthalsdureanhydrids bei den
Versuchen im Stickstoffstrom geschah in einfacher Weise durch
Einsetzen eines FEinschieberohres (s. Abb. 2), das vor und mnach
dem Versuche gewogen wurde.

Bei den Versuchen mit den einzelnen Naphthalinderivaten
schieiden sich, wenn mehr als ein Reaktionsprodukt entsteht, diese
zufolge der verschiedenen Fliichtigkeit in gut voneinander getrennten
Zonen ab, so daf} sich die einzelnen Produkte auch durclh Schmelz-
punkt und Kiristallgestalt identifizieren lassen.

Bei den Versuchen mit den Chlornaphthalinen wurden dic
urspriinglichen Sublimate in Wasser geldst und die filtrierten
Losungen eingedunstet. Hierdurch wurde einmal die der Substanz
oberflichlich anhaftende Salzsdure entfernt und weiter vermieden,
daB u. U. Mischungen von Anhydrid und frejer Sdure das Analysen-
ergebnis in Frage stellen, da ja aus dem Chlorgehalt auf die Menge
chlorhaltiger Phthalsdure geschlossen wurde. Diese Mallnahme
war ferner deshalb notwendig, da die an dem Sublimat haftende
Salzsdnre begierig Wasser anzog.

Versuchsdaten im einzeloen.
a-Chlor-naphthalin.

Temperatur des Katalysators ...
Primérluft ............. ...,
Sekunddrluft .............. ...,

340°
5 I/h (Temperatur 105°
5.6 1/h

Verbrauch an Ohlornaphthalin.. 2,0 g
Ausheute ..................... 063 g
Versuchsdauwer ................ 10 h 45 min
Schmelzpunkt der aus der wafr.

Lisung eingedunsteten Substanz  145-—192°

Chlorgehalt. . .................. 0.429%,; 4,726 mg Sbst. gaben 0,08 mg AgCl

Entspricht . .......ccooviuenan. 3% 3-Chlor-phthalsdureanhydrid und 979, Phthal-
sdureanhydrid
A=Chlor-naphthalin.
Temperatur des Katalysators ... 3840°
Primarluft ..........000iun... 5 [/h (Te 3 peratur 103°
Sekundarluft ......... ... ..., 5,6 1/h
Verbrauch an Chlornaphthalin .. 2,0 g
Versuchsdauer ................ 71h 15 min
Schmelzpunkt der aus der wiBr,
Lésung eingedunsteten Substanz  133—138°

Chlorgehalt. ................... 10.77%: 3,721 mg Sbst. gaben 1,62 mg AgCl

Entspricht ....... ...l 479%, 4-Chlor-phthalsdureanhydrid und 539, Phthal-
sdureanhydrid

1.5=Dichlor-naphthalin.

Temperatur des Katalysators ... 3845°

Primdrluft .................... 4,6 1/h (Temperatur 110°)
4.81/h

Verbrauch an Dichlornaphthalin.
Versuchsdauer ................
Schmelzpunkt der aus der wiillr.

Liosung eingedunsteten Substanz  162—165°
Chlorgehalt.................... 16,06%: 5,744 mg Sbst. gaben 3,73 mg AgCl
Entspricht ..........covvunninn 809% 8-Chlor-phthalsiureanhydrid und 209% Phthal-
sdureanhydrid

*) Ber, dtsch, chem. Ges. 20, 1497 [1887] und 34, 1813 [1901].

1,058
9h 15 min
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Fiir die nun folgenden Versuche wurde einheitlich die Temperatur des Katalysators
auf 325°, jene der Sbst. auf 125° gebalten. Die Menge der Primérluft betrig 4 1/h, jene der
Sekundérluft 6 [/h. (Wir hielten uns hinsichtlich der Bezeichnung ,,Priméirluft‘* und
«Sekundérluft‘ an die in der Technik élblichen Ausdriicke, wobei die Primarluft zur
Verdampfung der Substanz, die sekun l4re als zusiitzliche Oxydationsluft dient.) Die HON-
Angabe bezieht sich auf jenen Anteil in Prozent der Substanz, die ihren Stickstoff in Form
(er Blausdure abgegeben hat.

«=Nitro=naphthalin.
Durchsatz je Stunde ........... 0,091 g.
Schmelzp, des Gesamtsublimates 165—225°
Schmelzp. der Plittchen........ 233—234°.
Mischschmelzp. mit Phthalimid 2330,
Schnelzp. der Nadeln ......... 127--130°.
Mischschmelzp. mit Phthalsiure-

anhydrid ................. 127—128°.
Gesamtstickstoff ............... 7,57%.

Blausiturebestimmung. Binwaage 0,1356 g;0,0245 g AgCN entsprechend 4,3% der Einwaage.
Titration auf Carboxylgruppen. Einwaage 0,0860 g; 1,74 em® 0/, NaOH entsprechend
9,52, Phthalsiureanhydrid.

p=Nitro-naphthalin.

Durchsatz je Stunde ...........
Schmelzp. des Gesamtsublimats .
Schmelzp. der Plattchen........

0,0195 g.
123—131°
119—121° (4-Nitro-phthalsiurcanhydrid. Schinp. 114°),

Schmelzp. der Nadeln ......... 128°,
Mischschmelzp. mit Phthalsiure-
anhydrid .... . 126—128°,

Gosamtstickstoff 3,80%, entsprechend einem Mischungsverhiltnis von
52,4% Nitrophthalsiureanhydridd und 47,69
Phthalsiiureanhydrid.

Stickstoffgehalt der Plittchen ... 6,999% (ber. fiir Nitrophthalsaureanhydrid 7,229,).

Blausiurebestimmung. Biuwaage 0,1670 g, 0,1892 g AgCXN entsprcchend 6,79, der Bin-
waage.

Titration auf Carboxylgruppen. Einwaage 0,1102 g, Verbrauch 9,44 cm® B/, o NaOH,
Bei der gegebenen Einwaage von 0,1102 g miilten unter der Annahme, daf nur Nitro-

10,2
phthalsgureanhydrid vorliege, 1907 = 11,36 cm®, und unter der Annahine, dafi nur
Phthalsiureanhydrid vorliegt, 10,2 == 14,89 em?® verbraucht worden sein. Fiir Nitro-

benzocsiure (entstanden gedacht’durch Decarboxylicrung der Nitrophthalsiure) ergibe

sich der Wert 111(?7'2 = 6,59 em? und fiir Benzoesiure 1;3:22 = 9,03 cm?. Dieser Wert kommt
also dem tatsichlichen Verbrauch am néchsten. Alle drei Nitrobenzoesiuren scheiden
aber aus, da thre Sehmelzpunkte durchaus zu hoch liegen (147°, 1419, 328?), folglich konnte
es sich iiberhaupt nur um eine Verunreinigung des entstandenen Phthalsdureanhydrids
durch Benzocsiure handeln. Auch gegen diese Deutung spricht aber der Umstand, dafl
der Mischschmelzpunkt der aussortierten Nadeln mit Phthalsdureanhydrid durchaus be-
friedigend ist. Aus diesem Grunde glauben wir der Carboxylgruppentitration, die in ver-
diinnt alkoholischer Lisung vorgenommen wurde, nicht allzuviel Beweiskraft beimessen
«u kénnen,

Raman-Spektralanalyse

a«~Amino-naphthaiin.

Durchsatz je Stunde ...........
Schmelzp. des Gesamtsublimats .
Schmelzp. der Plittchen........
Schmp. der Nadeln ............

0,0712 g.

122—226".

229—231° (Phthalimid).

128—131° (Mischschmelzp. mit Phthalsdureanhydrid
126—127°).

Gesamtstickstoff ............... 8,46%, entsprechend 80% Phthalimid.

Blausgdurebestimmung. Einwaage 0,2321 g, 0,0713 g AgCN entsprechend 8,19% der Ein-

waage.

Titration auf Carboxylgruppen. 0,5211 g, Verbrauch 7,05 cm® 1/, NaOII, entsprechead

10% Phthalsiureanhydrid vom Gesamtsublimat.

p-~Amino-naphthalin.
Durchsatz je Stunde ...........
Schmelzp. des Gesamtsublimats .
Schmelzp. der Plittchen
Schmelzp. der Nadeln ...

0,045 g.

122—126°.

227—228° (Mischschmelzp. mit Phthaliinid 226—228°)
127—129°. (Mischschmelzp. mit Phthalsiureanhydrid
126—128°).

Gesamtstickstoff ............... 2,76%, entsprechend 289%, Phthalimid.

Blausiurebestimmung. Einwaage 0,1785 g, 0,1005 g AgCN, eutsprechend 16,8%, der Ein-
waage.

Titration auf Carboxylgruppen. Einwaage 0,5328 g, 4,55 em?® 1/, NaOH, entsprechend
629, Phthalsiureanhydrid.

«= Cyan-naphthalin.

Durchsatz je Stunde ...........
Schmelzp. des Gesamtsublimats .
Schmelzp. der Plattchen........
Schmelzp. der Nadeln .........

0,0079 g.

20—202°,
227—229° (Mischschmelzp. mit Phthalimid 224—228°).
126—128° (Mischschmelzp. mit Phthalsdureanhydrid
. 125—127°).
Gesamtstickstoff ............... 7,84%, entsprechend 839 Phthalinid.
Blausdurebestimmung. 0,0700 g, 0,0234¢ g AgCN, entsprechend 1,69% der Einwaage,
Titration auf Carboxylgruppen. Einwaage 0,2450 g; 2,81 c¢m3 n/;, NaOH, entsprechend
etwa 99, Phthalsiureanhydrid. .

f+«Cyan-naphthalin.

Durchsatz je Stunde ........... 0,0049 g.
Schmelzp. des Gesamtsublimats . 101—166°.
Schmelzp. der Plattchen........ 229—231° (Mischschinelzp, mit Phthalimid 229-—281°).
Schmelzp. der Nadeln ......... 124—-128° (Mischschmelzp. mit Phthalsdurecanhydrid
123—127°).

Gesamtstickstoff ............... 8,54%.
Titration auf Carboxylgruppen. Einwaage 0,0835 g, 5,15 cmn® U/,, NaOH. Die Natur dicses
Produktes wurde noch nicht ermittelt.

a- und 8-Naphthol lieferten unter den gleichen Bedingungen nur Phthalsiure-
anhydrid, weshalb diese Versuche nicht im einzclnen beschrieben werden.

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

Eingeg. 23. September 1940. [A. 108.}

Versudhe zur quantitativen Raman-Spektralanalyse (Auszug)*)

Von Prof. Dv. J. GOUBEAU und Dyv. L. THALER

Aus dem Allgemeinen Chemischen Universitdts-Laboratorium Géttingen

Nachdem sich das Raman-Spektrum als ein brauchbares
Hilfsmittel zur qualitativen Analyse organischer Ge-
mische, z. B. von Kohlenwasserstoffen, Terpenen, Amino-
sduren u. a., erwiesen hatte, stellten wir uns in der vorliegenden
Arbeit die Aufgabe, die Grundlegen fiir ein allgemein anwend-
bares quantitatives Analysenverfahren zu priifen. Alle bis-
herigen Versuche beweisen die Moglichkeit. mit Hilfe von
Linienschwarzungen oder Intensititen quantitative Aussagen
iiber die Zusammensetzung von Gemischen zu machen. Sie
wurden jedoch mit verhaltnismiBig kleinem Versuchsmaterial
durchgefiihrt, so daf3 sie nur als Vorversuche bezeichnet werden
konnen. Wir gingen bei unseren Versucken von bindren
Gemischen aus, in der Hoffnung, die dort gewonnenen Er-
fahrungen auf ternire und hohere Gemische iibertragen zu
konnen.

Es war selbstverstandlich, da8 wir sowohl die Erfahrungen
der qualitativen Raman-Spektralanalyse als auch der quanti-
tativen FEmissionsspcktralanalyse verwerteten. Durch eine
sorgfaltige Vorbehandlung der Substanzen — Destillation der
getrockneten Probe in einem inerten Gasstrom unter Aus-
schlufl von Habufett u. 4. — wurde auf klare, méglichst unter-
grundfreie Spektren hingearbeitet. Zur Aufnal'me gelangten
ungefdhr 8 cm?; die Belichtungszcit betrug durchschnittlich
1 h. Besondere Sorgfalt wurde auf eine gleict malige Ent-
wicklung der Platten verwandt, um auch Schwirzungen ver-
schiedener Platten miteinander vergleichen zu koénnen. Des-
halb entwickelten wir im Tl ermosteten bei 18,0° genau 5 min
mit einem frisch angesetzten Entwickler konstanter Zusammyn-
setzung unter dauernder Pinselung.

*) Die austiihrliche Arbeit erscheint ais ,,Beiheft zu dor Zeltschrift des
VYereins Deutscher Chemiker Nr., 41¢° und hat elnen Umfang veon
20 Seiten, einschl. 11 Abbildungen. Bei Voraushesteilung bis zum
8. Februar 1941 Sonderpreis von RM. 2,40 statt RM. 3,20. Zu beziehen
durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, WoyrschstraBe 37, — Besteil-
schein Im Anzoigenteii.
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Analysen mit Schwirzungen.

In Anlehnung an die Emissionsspektralanalyse wurde bei
den ersten Versuchsreihen die Schwiarzungsdifferenz zweier
Linien, die den beiden Gemischpartnern angehéren, als Mal}
fiir die Konzentration verwandt. Die Schwirzungen (S)
wurden mit einem Zeissschen Spektrallinienphotometer ge-
messen nach S = log ag/e;, wobei a, den Ausschlag des Gal-
vanometers an einer unbelichteten Plattenstelle und 2, den
Ausschlag an der belichteten Stelle bedeutet. Aus den Schwir-
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, daf3 diesem Verfahren, auf die Raman-
Spektren iibertragen, zwei systematische Fehler anhaften. Die
Schwarzungsdifferenzen waren nicht nur abhkingig 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 theoretiseh erkliren.
Sie treten am stdiksten bei geringen Konzentrationen, also
bei groBen Schwiarzungsdifferenzen auf. Wahrend sich der
durch die Belichtungszeit hervorgerufene Fehler fiir die Ana-
lyse durch mehrere Aufnakmen derselben Eichmischung mit
verschiedenen Belichtungszeiten beseitigen lifit, besteht keine
einfache Moglichkeit, den EinfluB des Untergrundes auszu-
schalten oder auszugleichen. Da die Intensitat desselben
unabbéangig ist von der Intensitiat des Raman-Spektrums und
besonders bei techmischen Produkten sehr stark variieren
kann, so mubBte versucht werden, ein Verfahren zu entwickeln,
bei dem der Einflull des Untergrundes mit Sicherheit beseitigt
werden kann. Das Verfahren mit der ,,Schwarzungsdifferenz'
ist demnach nur dann zu genauen Analysen anzuwenden, wenn
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