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

Analyse rnit Intensitaten. 
Bei unserer zweiten Versuchsreihe benutzten wir an Stelle 

der Schwarzungen die urspriingliche Grote, die Intensitaten, 
die sich aus den Schwarzungen mit Hilfe der Schwarzungs- 
kurve ergeben. Dies Verfahren bietet den Vorteil, da13 sich 
die wahre Intensitat der Raman-Linien einwandfrei ermitteln 
laRt als die Differenz zweier meSbarer Werte, der Gesamt- 
intensitat der Raman-Linie ( = Intensitat der Raman-Linie + 
Untergrundintensitat) und der Untergrundintensitat. Auf 
dieser Grundlage erschien es uns wahrscheinlich, den EinfluB 
des kontinuierlichen Untergrundes beseitigen zu konnen. 

Wir verwandten zunachst eine ,,Zeitschw&rzungskurve"r 
die wir durch Raman-Aufnahmen von Benzol mit verschiedenen 
Belichtungszeiten, die nach einer geometrischen Reihe an- 
stiegen, erhielten. SchlieDlich wurde eine ,,IntensitHts- 
schwarzungskurve" benutzt, die mit Hilfe eines Stufenblenden- 
kondensors nach Hansen der Firma C. Zeiss hervorgerufen 
wurde. Die Ergebnisse mit beiden Schwarzungskurven waren 
identisch. Weiterhin zeigte sich die fur die Analyse giinstige 
Tatsache, da13 beim Arbeiten mit derselben Plattenemulsion 
und denselben Entwicklungsbedingungen eine mittlere Schwar- 
zungskurve fur alle Platten benutzbar war. Es eriibrigt sich 
demnach, fur jede Analyse die Schwarzungskurve gesondert 
aufzunehmen. 

,4uch bei diesem Verfahren wurde zunachst aus Mischungen 
bekannten Gehaltes die Abh andgkeit der Intensitatsverhalt- 
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 Intensitatsverhaltnisse erwiesen 
sich im Gegensatz zu den Schwarzungsdifferenzen unabhangig 
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 Er- 
fahrungen. 

Die durchschnittliche Genauigkeit eines einzelnen 
Linienpaares betrug * 1,7 % (absolute Prozent, Mittel aus 
500 Werten); der maximale Fehler 12%. Darin sind samt- 
liche gemessenen Linienpaare eingeschlossen, auch solche, 
die bei Analysen zweckmaRig nicht einbezogen wiirden, und 
die hier aus allgemeinen Gesichtspunkten mitgemessen wurden. 
Da jedoch in einem Spektrum meistens mehrere verwendbare 
Linienpaare vorhsnden sind, so lassen sich die Analysen- 
ergebnisse durch Mittelbildung noch wesentlich verbessern. 
Bei ungefahr 100 Analysen zu je 5 Linienpaaren im Bereich 
von 5-95 % betrug der mittlere Fehler 6 1 %, der maximale 
4,9%. Die mittlere Abweichung aller Ergebnisse von den 
Sollwerten (+ 0,3 yo) beweist, dalj dem Verfahren kein syste- 
matischer Fehler mehr anhaftet. 

Dieses auf den Intensitatsverhaltnissen beruhende Ana- 
lysenverfahren ist demnach allgemein auf binare Gemische 
anzuwenden. Voraussetzung ist ein zur Analyse geeignetes 
Linienpaar und die Kenntnis der Eicl-kurven. Die erste Be- 
dingung ist meistens erfiillt, wahrend die zweite durch die 
gelegentlich schwierige Beschaffung von Reinsubstanzen 
schwer erfiillbar wird. Unter normplen Umstanden erhalt 
man dann Ergebnisse der angegebenen Genauigkeit. 

Studium einzelner Fehlerquellen. 
Zur Priifung des Einflusses einzelner Fpktoren des Ver- 

fahrens auf die Genauigkeit wurden Versuchsreiken mit 
systemqtiscber Anderung der VersucEsbedinpngen ausgdiihrt. 
So wurden die Entwicklungsbedin~ngen geandyt, wie Tpm- 
peratur, Zeit und Zusemmensetzung. Merklicke Andening der 
Analysenergebnisse war die Folge. Grol3e Aufmerks? mkeit 
wurde dem Photometrieren gewidmet. Zur Erzielung giiter 
Erpbnisse vwiesen sich folgende Pnnkte ~ 1 s  wmentlich : 
saubere SFektren, also sorgfaltige Voxbehandlung der Ana- 

lysenproben, Spannung der Quecksjlberlampe nicht zu hoch ; 
Linienschwarzungen moglichst zwischen 0,2 und 1,8, erreichbar 
durch geeignete Wahl der Belichtungszeit ; gleiche Emulsion 
und konstante Entwicklungsbedingungen. Wiederholte Photo- 
metrierung derselben .SFektren, auch mit verschiedenen Be- 
obachtern, lieferten Ubereinstimmungen, die weit innerhalb 
der Fehlergrenzen lagen. Da die Bestimmung der Untergrund- 
intensitat in das Verfahren neu eingefiihrt wurde und da sic 
von grol3er Bedeutung fur die Giite der Analysenergebnisse 
ist, so wurde vor allem die Genauigkeit ihrer Messung unter- 
sucht. Einer besonderen Priifung bedurften die Untergrund- 
verhaltnisse bei benachbarten und bei breiten Linien. Die 
Auswertung gleicher Versuchsreihen in verschiedener Weise 
lie13 keinen die Fehlergrenze iiberschreitenden Einflul3 er- 
kennen, wenn Eichaufnahmen und Analysen in gleicher Weise 
ausgemessen wurden. 

Abhangigkeit der Intensitatsverhaltnisse von der 
Konzentration. 

Um die iibertragung dieser Ergebnisse auf ternare Mischun- 
gen zu verstehen, ist es notwendig, die Abhsngigkeit der Inten- 
sitatsverhaltnisse von der Konzentration naher zu betrachten. 
Macht man die einfache und naheliegende Annahme, da13 die 
Intensitat der Linien proportional der Anzahl Molekiile ist, 
so ergibt sich das Intensitatsverhaltnis zweier Linien der 
Stoffe A und B mit den Konzentrationen x und 100-x 
(binares Gemisch) zu : 

a und b sind Proportionalitatsfaktoren, die man als die ,,Streu- 
fahigkeiten" der Molekiile A und B bezeichnen kann. Sind 
beide Konstante, so miil3te der rechtsstehende Ausdruck eben- 
falls konstant sein. Dies trifft mit geringen Abweichungen zu 
fur d a s  System Amylenhydrat-tert. Butylalkohol im Bereich 
von 0-60 % Butylalkohol und im System Tetrachlorkohlen- 
stoff-Methylalkohol ebenfalls im Bereich 0-60 % Tetra- 
chlorkohlenstoff. Bei allen anderen untersuchten Systemen 
und bei den beiden genannten auBerhalb des angegebenen 
Bereiches zeigten sich systematische Abweichungen, die au13er- 
halb der Fehlergrenze liegen. 

D i e s  Abhangigkeit der Streufahigkeiten der einzelnen 
Komponenten von der Konzentration mu13 auf eine Wechsel- 
wirkung der Molekiile in den Gemiscben zuriickgefiihrt werden, 
wobei in erster Linie die zwiscEenmolekularen Krafte dafiir 
verantwortlich zu machen sind. Da die Verhaltnisse in jedem 
System anders liegen, so 1aRt sich aus den wenigen unter- 
suchten Systemen keine GesetzmaRigkeit erkennen. Es scheint 
die Streufaihigkeit im allgemeinen mit abnehmender Konzen- 
tration zuzunebmen, eine fur die qualitative Analyse giinstige 
Tatsache, da dadurch die Nachweisgrenze nach geringeren 
Prozentgehalten verschoben wird. 

Versuche zur Analyse ternarer Systeme. 
Dagegen bedeutet diese Veranderlicbkeit der Streufahig- 

keiten eine Erschwerung der quantitativen Analyse terngrer 
Mischungen, da die bei binaren Gemischen gefundenen Intensi- 
tatsverhaltnisse nicht ohne weiterrs auf ternare Mischungen 
iibertrpgen werden konnen. Selbstverstandlich lassen sich 
ternare und auch bol-ere Systrme mit Hilfe von eigenen Eich- 
kurven rnit der gleicl-en Genauigkeit analysieren wie binare. 
Es ware jedoch erstrebenswert, mit Hilfe der Versucbsdaten 
von binaren GemiscFen alle anderen Gemiscbe ebenfalls aus- 
werten zii konnen. In vereinfacl-cnder Weise ist dies moglich 
durch die Annal-me, da5  dpmsdben Intrnsitatsver~a1tn:s das 
gleicEe KonzentrationsverEaltnis entsnrieht. nabei miissen 
aber systematiseke AnPlysenteEler in Kauf penommen werden. 
Eine Verbesserung der Ergrbnisse wird erzielt, wenn die ver- 
anderte StreiifaEigkrit be-iicksicbtigt wird. Eine Klarung 
dirser Frage wird. erst pn Hmd von Untersuchungen mehrerer 
ternarer Systeme miiglich sein, die einer spateren Arbeit vor- 
behalten sind. 

Die ausfiihrliche Zusammenstellung der Versuchsergeb- 
nisse und die nfihere Beschreibunp der Methode mit Literatur- 
angaben ist in der Beiheftarbeit *) entbalten. 

Eingeg. 27. Nocernber 2940. [A. 112.1 
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