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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,
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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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bei allen Aufnahmen, also bei Eichmischungen und Analysen,
ungefahr gleiche Untergrundverhiltnisse herrschen.

Analyse mit Intensititen.

Bei unserer zweiten Versuchsreihe benutzten wir an Stelle
der Schwirzungen die urspriingliche Grofe, die Intensititen,
die sich aus den Schwirzungen mit Hilfe der Schwirzungs-
kurve ergeben. Dies Verfahren bietet den Vorteil, dal sich
die wahre Intensitdt der Raman-Linien einwandfrei ermitteln
1483t als die Differenz zwejer meBbarer Werte, der Gesamnt-
intensitdt der Raman-Linie (= Intensitit der Raman-Linie 4
Untergrundintensitit) und der Untergrundintensitat. Auf
dieser Grundlage erschien es uns wahrscheinlich, den Einflu83
des kontinuierlichen Untergrundes beseitigen zu kénnen.

Wir verwandten zunichst eine ,,Zeitschwirzungskurve'»
die wir durch Raman-Aufnahmen von Benzol mit verschiedenen
Belichtungszeiten, die nach einer geometrischen Reihe an-
stiegen, erhielten. Schliellich wurde eine , Intensitits-
schwirzungskurve'' benutzt, die mit Hilfe eines Stufenblenden-
kondensors nach Hansen der Firma C. Zeiss hervorgerufen
wurde. Die Ergebnisse mit beiden Schwirzungskurven waren
identisch. Weiterhin zeigte sich die fiir die Analyse giinstige
Tatsache, daf3 beim Arbeiten mit derselben Plattenemulsion
und denselben Entwicklungsbedingungen eine mittlere Schwir-
zungskurve fiir alle Platten benutzbar war. Es eriibrigt sich
demnach, fiir jede Analyse die Schwarzungskurve gesondert
aufzunehmen.

Auch bei diesem Verfahren wurde zunichst aus Mischungen
bekannten Gehaltes die Abhangigkeit der Intensitatsverhilt-
nisse zweier Linien der beiden Komponenten von der Konzen-
tration ermittelt. Diese Eichkurven erlauben die Bestimmung
des Gehaltes einer unbekannten Probe. Die am System Amylen-
hydrat—tert. Butylalkohol, und zwar teilweise an demselben
Versuchsmaterial, gemessenen Intensititsverhiltnisse erwiesen
sich im Gegensatz zu den Schwirzungsdifferenzen unabhingig
von der Belichtungszeit und vom kontinuierlichen Unter-
grund. Die Analysenfehler zeigten keine systematischen Ab-
weichungen mehr. Die Ubertragung des Verfahrens auf die
Systeme Benzol—Toluol, Benzol—Cyclohexan, Cyclohexan—
Methylcyclohexan bestatigte vollauf die gewonnenen FEr-
fahrungen.

Die durchschnittliche Genauigkeit cines einzelnen
Linienpaares betrug 41,79, (absolute Prozent, Mittel aus
500 Werten); der maximale Fehler 129,. Darin sind simt-
liche gemessenen Linienpaare eingeschlossen, auch solche,
die bei Analysen zweckmiBig nicht einbezogen wiirden, und
die hier aus allgemeinen Gesichtspunkten mitgemessen wurden.
Da jedoch in einem Spektrum meistens melirere verwendbare
Linienpaare vorhanden sind, so lassen sich die Analysen-
ergebnisse durch Mittelbildung noch wesentlicli verbessern.
Bei ungefahr 100 Analysen zu je 5 Linienpaaren im Bereich
von 5—959%, betrug der mittlere Fehler 419, der maximale
4,99%. Die mittlere Abweichung aller FErgebnisse von den
Sollwerten (4 0,39,) bewzist, dafl dem Verfahren kein syste-
matischer Fehler mehr anhaftet.

Dieses auf den Intensititsverhiltnissen beruhende Ana-
lysenverfahren ist demmnach allgemein auf bindre Gemische
anzuwenden. Voraussetzung ist ein zur Analyse geeignetes
Linienpaar und die Kenntnis der Eichkurven. Die erste Be-
dingung ist meistens erfiillt, wahrend die zweite durch die
gelegentlich schwierige Beschaffung von Reinsubstanzen
schwer erfiillbar wird. Unter normelen Umstinden erhilt
man dann Ergebnisse der angegebenen Genauigkeit.

Studium einzelner Fehlerquellen.

Zur Priiffung des Einflusses einzelner Fektoren des Ver-
fahrens auf die Genouigkeit wurden Versuchsreilen mit
systemotischer Anderung der Versuchsbedingungen ausgefiihrt.
So wurden die Entwicklungsbedingungen geindert, wie Tem-
peratur, Zeit und Zusemmensetzung. Merklicte Anderung der
Analysenergebnisse war die Folge. GroBe Aufmerksemkeit
wurde dem Photometrieren gewidmet. Zur Erzielung gnter
Ergebnisse e wiesen sich folgende Punkte 2ls wesentlich:
saubere Srektren, also sorgfiltige Voibehandlung der Ana-
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lysenproben, Spannung der Quecksilberlampe nicht zu hoch;
Linienschwirzungen moglichst zwischen 0,2 und 1,8, erreichbar
durch geeignete Wahl der Belichtungszeit; gleiche Emulsion
und konstante Entwicklungsbedingungen. Wiederholte Photo-
metrierung derselben Spektren, auch mit verschiedenen Be-
obachtern, lieferten Ubereinstimmungen, die weit innerhalb
der Fehlergrenzen lagen. Da die Bestimmung der Untergrund-
intensitat in das Verfahren neu eingefithrt wurde und da sie
von groBer Bedeutung fiir die Giite der Analysenergebnisse
ist, so wurde vor allem die Genauigkeit ihrer Messung unter-
sucht. Einer besonderen Priifung bedurften die Untergrund-
verhiltnisse bei benachbarten und bei breiten Linien. Die
Auswertung gleicher Versuchsteiben in verschiedener Weise
lie3 keinen die Fehlergrenze iiberschreitenden Einflu8 er-
kennen, wenn Eichaufnahmen und Analysen in gleicher Weise
ausgemessen wurden.

Abhingigkeit der Intensitiitsverhiltnisse von der
Konzentration.

Um die Ubertragung dieser Ergebnisse auf ternare Mischun-
gen zu verstehen, ist es notwendig, die Abhangigkeit der Inten-
sitdtsverhiltnisse von der Konzentration niher zu betrachten.
Macht man die einfache und naheliegende Annahme, dafl die
Intensitdt der Linien proportional der Anzahl Molekiile ist,
so ergibt sich das Intensitatsverhiltnis zweier Linien der
Stoffe A und B mit den Konzentrationen x und 100 —x
(binares Gemisch) zu:

Ia a-x a Ia X
(100—x)

Iz~ b00—x) b " Is

a und b sind Proportionalititsfaktoren, die man als die ,,Streu-
fahigkeiten der Molekiile A und B bezeichnen kann. Sind
beide Konstante, so miilite der rechtsstehende Ausdruck eben-
falls konstant sein. Dies trifft mit geringen Abweichungen zu
fiir das System Amylenhydrat—tert. Butylalkohol im Bereich
von 0—609%, Butylalkohol und im System Tetrachlorkohlen-
stoff—Methylalkohol ebenfalls im Bereicli 0—609, Tetra-
chlorkoblenstoff. Bei allen anderen untersuchten Systemen
und bei den beiden genannten auBerhalb des angegebenen
Bereiches zeigten sich systematische Abweichungen, die auler-
halb der Fehlergrenze liegen.

Diese Abhingigkeit der Streufahigkeiten der einzelnen
Komponenten von der Konzentration mufl auf eine Wechsel-
wirkung der Molekiile in den Gemischen zuriickgefiihrt werden,
wobei in erster Linie die zwischenmolekularen Krifte dafiir
verantwortlich zu machen sind. Da die Verhiltnisse in jedem
System anders liegen, so 1aft sich aus den wenigen unter-
suchten Systemen keine GesetzmiaBigkeit erkennen. Es scheint
die Streufihigkeit im sllgemeinen mit sbnehmender Konzen-
tration zuzunebmen, eine fiir die qualitative Analyse giinstige
Tatsache, da dadurch die Nachweisgrenze nach geringeren
Prozentgehalten verschoben wird.

Versuche zur Analyse ternirer Systeme.

Dagegen bedeutet diese Veranderlichkeit der Streufihig-
keiten eine Erschwerung der quentitativen Analyse ternirer
Mischungen, da die bei bindren Gemischen gefundenen Intensi-
tatsverhdltnisse nicht ohne weiteres auf terniare Mischungen
itbertregen werden koénnen. Selbstverstindlich lassen sich
terndre und auch holrere Svsteme mit Hilfe von eigenen Eich-
kurven mit der gleicten Genauigkeit analysieren wie binire.
Es wire jedoch erstrebenswert, mit Hilfe der Versuchksdaten
von bindren Gemischen alle anderen Gemiscte ebenfells aus-
werten zu koénnen. In vereinfackender Weise ist dies méglich
durch die Annalme, deB3 demselben Intensitatsvertiltn’s das
gleicte Konzentrationsverbiltnis entsoricht. Dabei miissen
aber systematische Anelysenferler in Kauf genommen werden.
Eine Verbesserung der Ergebnisse wird erzielt, wenn die ver-
dnderte Strenfabigkeit beriicksichtigt wird. Eine Klirung .
dieser Frage wird erst an Hand von Untersuchungen mehrerer
terniarer Systeme méglich sein, die einer spiteren Arbeit vor-
behalten sind.

Die ausfiihrliche Zusammenstellung der Versuchsergeb-
nisse und die nihere Besclireibupg der Methode mit Literatur-
angaben ist in der Beiheftarbeit*) enthalten.

Eingeg. 27. November 1940. [A. 112.]
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