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Nr. Name I FpeC |KpOC Etwaige Verwendung Nr. Name FpoC ‘KpOCl‘ Etwaige Verwendung

22 | Isochinolin ............. 25 241 | Arzneimittelsynthese, 30 | Phenanthren ........... 100 333 | Organ. Synthese, Farbstoff
Farbenphotographie Synth. Gerbstoffe

23 | Chinaldin .............. — 244 | Arzneimittelsynthese 31 | Fluoren ............... 115 300 | dsgl.
Farbstoffe 32| Carbazol . ....vuuirnnnn, 238 | 352 | Farbstoffe, Schidlings-

24\ Lepidin ............... 10 263 | Arzneimittelsynthese bekampfung [Nirosan]
Farbstoffe 33| Pyren ....oevvreennannn 154 393 | Organ. Synthese, Farbstoffe

25 | Acenaphthen ........... 96 278 | Farbstoffe 34 | Fluoranthen ........... 109 383 " " "

26 | Diphenylenoxyd ........ 86 285 | Farbstoffe, Aufspaltung 35 | Brasan ..oovevreninnnn. 205 393 " " N

27 | 0,0’-Diphenol .......... 110 325 | Kunststoffe, Textilindustrie gg ChIysen .......eeevu.n. 250 440 | Farbstoffe

28 | Homologe, Diphenole Kunststoffe, Spalt. Hydr. 37 | Acridin ...iiiiiinnnn. .. 110 | 346 | Arzneimittelsynthese, Farb-

(Gemisch) ........... — 345 | z. Kresolen stoffe, Schadlingsbekdmpfg.
29 | 0-Oxydiphenyl ......... 59 286 | Kunststoffe, Textilindustrie
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Anwendbarkeit der Raman-Analyse auf die Mineraléluntersuchung

Von Doz. Dr. H. LUTHER und ELISABETH LELL

Institut fir Molekiilspektroskopie im Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen und Institut fiir Chemische Technologie
der T. H. Braunschweig
A. Aufbereitung der Ole (Destillation, selektive Losungsmittelextraktion, adsorptive Entfirbung zu Hellolen, selektive Adsorp-
tion und Desorption, Bewertung der Ringanalyse nach Waterman).
B. Anwendung der Raman-Analyse auf die Hellolfraktionen von Mineraldlen (Aufnahmetechnik, charakteristische Frequenzen
verschiedener Kohlenwasserstoff-Gruppen, praktische Anwendung der entwickelten Methode auf technische Ole: a) Aromaten-
basische Syntheseole, b) Paraffinbasische Synthesedie (Kogasinole), ¢) Nachwelsgrenzen von Einzelkomponenten.

A. Aufbereitung der Ole fiir die Ramanaufnahmen

Neben verschiedenen anderen chemischen und physikalisech-chemischen
Untersuchungsmethoden ist auch der Raman-Effekt ein brauchbares Hilfs-
mittel fiir die Analyse der niedrig siedenden Erdéliraktionen geworden. Er
ist jedoch wie dic meisten anderen Verfahren nicht ohne weiteres auf dic
hiher siedenden Fraktionen im Schmicrélbereich anwendbar. Der Aufbau
und die Zusammensetzung der Mineralsle sind derartig vielfiltig, daf sich
dic Analyse erschwert.

Um eine Bestimmung der Einzelkomponenten eines Gemi-
sches qualitativ durchfiithren zu kdénnen, diirfen in ihm giinstig-
stenfalls 10 Bestandteile vorliegen. Fiir quantitative Unter-
suchungen darf die Zahl der Komponenten 3 bis 4 nicht iiberstei-
gen. Eine derart weitgehende Auftrennung, etwa durch Destilla-
tion, ist im Leichtolbereich durchaus mdoglich, im Schwerdlbe-
reich jedoch nur mit Hilfe langwieriger und komplizierter Ar-
beitsgdnge. Abgesehen von eingehenden Spezialuntersuchungen
wird daher schon eine Gruppenanalyse der Mineraléle nach
Paraffinen, Olefinen, Naphthenen, Aromaten, ihren Isomeren
und ihren Verbindungen miteinander von Wert sein.

Unter Benutzung erprobter Verfahren wurde folgender Weg
fiir die Gesamtanalyse von Mineralélen beschritten:

1) Vortrennung der Ausgangssubstanz durch Destillation im
Hochvakuum oder durch Molekulardestillation.

2) Unterteilung der anfallenden Fraktionen durch Extraktion
mit selektiven Ldsungsmitteln.

3) Adsorptive Trennung der nach 2) gewonnenen Fraktionen
in gefarbte Asphalt-Harzteile und entfirbte Hellole.

4) Selektive Elution der Asphalt-Harzteile und Ringanalyse
nach Waterman der Einzelfraktionen.

5) Weitergehende Trennung der Helldle durch erneute Adsorp-
tion nach Konstitutionsunterschieden, wie Zahl der Doppel-
bindungen oder Verzweigungen.

6) Gruppenanalyse der Hellglfraktionen mit Hilfe des Raman-
Effektes.

Die ersten 5 Punkte sollen nur kurz behandelt werden, um
auf 6) ndher einzugehen.

1. Destillation

Bei den auch im Hochvakuum meist notwendigen Destillationstempera-
turen iiber 150° ist die thermische Stabilitit mancher Sehmierélkompo-
nenten bereits gering, so dafl bei der Vorbehandlung derartig empfindliche
Substanzen der Analyse schon verloren gehen. Fiir eine moglichst sehonende
Destillation-ersehien die Molckulardestillation am geeignetsten.

2. Die selektive Lésungsmittelextraktion

Bingehende spektroskopische Untersuchungen der selektiven Extraktion
der Mineraldle mit verschiedenen Losungsmitteln zeigten, dafl die vorge-
schlagenen Verfahren wohl teilweise Anreieherungen an bestimmten Kompo-
ncnten gestatten, aber von eimer quantitativen Trennung in die verschiedenen
Gruppen weit entfernt sind. Infolgedessen wurde im wesentlichen nur eine
Abtrennung des paraffinischen Anteils vorgenommen. Nach Uberpridung von
ctwa 60 organischen Losungsmitteln ergab sich, daB die von Heinze und Goe-
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bel') beschriebene Entparaffinicrungsmethode mit Dichlordthylen-Methanol-
Mischungen unter bestimmten Bedingungen in einer Spezialapparatur am
giinstigsten arbeitete?).

Testanalysen, bei denen aromatenrcichen, technisch bereits entparaffi-
nicrten Olen bekannte Mengen Hartparaffin zugemischt wurden, ergaben
Paraffin-Werte, die um 4 7% relativen Fehler schwankten. Andererseits
lieBen sich in paraffin-reichen Olen, denen Tetralin zngemischt war, wohl
Verschiebungen der Aromaten-Konzentration erreichen, aber keine aromaten-
freien Fraktionen gewinnen, wic mit der Raman-Analyse nachweisbar war,
Selbst in diesem Falle war also keine absolute Trennung in die verschiedenen
Gruppen, wohl aber eine analytisch wertvolle Anreicherung dieser Gruppen
in bestimmten Fraktionen moglich.

3. Die adsorptive Entfirbung zu Hellélen

Getriibte, gefirbte und fluereszeicrende Substanzen eignen sich nicht von
vornhercin zur Ramananalyse. Dic Olfraktionen muBten also meist einer
Vorbehandlung unterzogen werden, che sie raman-analytisch untersucht wer-
den konnten,

» Dic Entfernung der Triibungen, meist durch mechanische Verunrei-
nigungen oder Wasser hervorgerufen, machte keine sonderlichen Schwierig-
keiten.

Etwas eingehender muf jedoch die Entfarbung der Ole behandelt werden.
Fraktionierte Destillation der Ole lieferte teilweisc auch anfangs entfarbte
Fraktionen, die jedoch meist nach einiger Zeit wiederstark nachdunkelten.
Eine Zerlegung in gefirbte und nicht gefirbte Fraktionen lie sich dagegen
durch Adsorption errcichen, bei der vornehmlich dic Asphalte und Olharze
vom Adsorbens festgehalten wurden.

Bei der Suche nach geeigneten Adsorptionsmitteln wurde zuerst die
entfarbende Wirkung verschicdener A-Kohlen, Blcicherden, Kieselgele, Per-
mutite, Aluminium-, Magnesium-, Caleium- und Zinkoxyde, cinzeln und in
Gomischen untersucht, Unter den Kohlen hatten Holz- und Blutkohlen die
giinstigste Wirkung, Ahnlieh verhielt sich die Bleicherde Tonsil AC. Von
den iibrigen Adsorptionsmitteln sprach neben Magnesiumoxyd (Merck p. a.)
noch das nach Brockmann standardisicrte Aluminiumoxyd gut an, dem das
wasscrfreie Aluminiumoxyd (Merck, reinst) gleichkam.

Dic Kohlen, die Blcicherden und das Magnesiumoxyd hatten jedoch fiir
die praktische Durchiiihrung den Nachtcil, dal sie in gekornter Form infolge
der lockeren Packung wesentlich unwirksamer waren als in Pulverform. Da-
gegen bildeten sic als Pulver mit dem Ol schr zihe Aufschlemmungen, aus
denen das gereinigte Produkt nur schwer und unter groffen Verlusten zu iso-
lieren war. Daher wurde das etwas grobere Aluminiumoxyd nach Brockmann
verwendet. Die Wirkung des Aluminiumoxyds wurde dureh Zumischen
anderer Adsorptionsmittel wie A-Kohlen, Magnesiumoxyd, Kieselgele nicht
gesteigert. Teilweise fluoreszierten dic mit A-Kohlen entfirbten Ole
stirker als die mit Aluminiumoxyd behandelten. Versuche, die gefirbten Be-
standteile aus Ol-Losungsmittelgemischen heraus zu adsorbiercn, brachten
gegeniiber dem Arbeiten mit unverdinnten Olen keine Verbesserung, wenn
dic Adsorption zur Erniedrigung der Olviskositit bei etwas hoherer Tempera-
tur (50 bis 80°%) vorgenommen wurde.

Die Trennung wurde nach folgender Methode durchgefithrt (Bild 1):
Iintsprechend der chromatographischen Adsorptionsanalyse wurde in einer
Trennsiule gearbeitet, in der das Adsorptionsmittel auf ciner Jenaer Glas-
fritte G 8 lag. Die Siule war mit cinem Sechliff iiber einen VakuumvorstoB
mit einer Vorlage zur Aufnahme des durchgclaufencn Oles verbunden. Nach
oben war sie iiber einen weiteren Schliff dureh einen Tropftrichter zur Auf-
nahme des Ausgangséls abgeschlossen. Die Ausmalle der Apparatur richteten
sich nach den Durchsatzmengen.

-1) 61 u, Kohle 17, 470 [1942].
«2) C, Kroger, H. Luther [1945] unveroffentlicht.
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Zur Aktivititssteigerung wurde das Adsorbens
bei Wasserstrahlvakuum und etwa 350° in der
Adsorptionssiule mit Hilfe cines elcktrischen Rohren-
ofens 4 bis 6 h lang ausgeheizt.

Danach wurde das Ol unter Aufrcchterhaltung
des Vakuums und nach Temperaturerniedrigung auf
50 bis 80° aus dem Tropftrichter auf das Adsorbens
aufgegeben, Dic bei dieser erhdhten Tcmperatur vor-
licgende geringere Olviseositit bewirkte cine rasche
und gleichmaBige Verteilung des Oles in der Siule.
Sckundirreaktionen infolge der hoheren Temperatur
wurden nicht beobachtet.

Da dic Kolonne unter cinem Anfangsdruck von
12 bis 20 mm stand, verlangsamte sich das anfing-
lich rasche Eindringen des Oles in das Adsorbens
allmihlich infolge der Kompression der Restluft in
den unteren Teilen der Kolonne und des damit ver-
bundenen Druckansticges. In cinzelnen Fillen erwices
sich auch durchgehendes Saugen mit der Wasser-
strahilpumpe fiir cine gutc Entfirbung und cin schnel-
les Arbeiten als zweckmiif'g. Die Kolonne konnte
etwa 6 h (bei den gewillten Verhiltnissen von
500 cm3 O] auf 280 g Aluminiumoxyd) sich sclbst
iiberlassen werden. Nach dieser Zeit warcen die ersten
Anteile des Oles durch dic Kolonne gesickert. Es
wurde derart in cinzclne Fraktionen unterteilt, da
als erste dic. wasserhelle, anschlicBend von Zeit zu
Zeit dunkler werdende Fraktionen in verschiedenen
Vorlagen gesammelt wurden. Zum Schlul wurde mit
der Wasserstrahlpumpe scharf abgesaugt.

Wenn durch die Pumpe kein O melr abgesaugt
werden konnte, wurde die Kolonne auf Zimmertempe-
ratur abgekiiblt und mit verschiedenen Losungsmil-
teln cluiert. Dic Losungsmittcl wurden aus den
Eluaten unter Unterdruck und kurzfristigem Durch-
saugen von Luft abgedampft. Dic gewonnenen, gefirb-
ten Fraktionen wurden in ciner ncubeschickten
Kolonne in der Reihenfolge zunchmender Verfirbung
erncut zur Adsorption gegeben. Die Wicderholung
des Prozesses vichtete sich nach dem gewiinschten
Aufteilungsgrad,

Beiciner Kolonnenfiillung von ciwa 280 g Alu-
miniumoxyd variicrten dic Mengen der im ersten
Durchgang ablaufenden Hellole in aullerordentlich
weitem MaBe. je nach Art der Ausgangséle
zwischen 3 und 2 0 em?® Ilelld) auf 500 em® Aus-
gangssubstanz. Dic crsten Werte gelten fiir schr
dunkle Otto- oder Olschicfer-Schwelteerdle, dic
zweiten fiir sehr helle Synthesedlc.

Entsprechend den zur Verfiigung stchenden Mengen Ausgangsél und dem
Grad ihrer Verfarbung konnte also das Verhiltnis Adsorbens zu Ol gewiihle
werden. Schon wihrend des ersten Durchganges trat auch eine Aufhellung
der noch nicht wasscrhellen Anteile ¢in, so dal dic Entfirbung in den wei-
teren Durchgingen schneller vor sich ging. 500 ¢cm? eines mittelmaBig verfirb-
ten Oles konunten in 7 bis 10 Durchgingen zum gréfiten Tei) entfarbt werden.
Dazu wurden bei den  ewihlten Apparaturabmessungen ctwa drei Tage be-
nbtigt. Eine Beaufsichtigung der Kolonne war kaum notwend'g.

Nach Elution der adsorbierten, gefirbten Anteile und schlieBlichem Aus-
glithen der immer in wechselnder Menge vorhandenen nicht vom Adsorbens
cluicrbaren Anteile war das Aluminiumoxyd noch einmal verwendbar. Da-
nach lieB seine Aktivitit merklich nach,

Die durch ¢inen Untergrund auf den Raman-Aufnahmen ebenfalls sto-
rende Fluoreszenz der Mincraldle war meist durch dic adsorptive Behand-
lung geschwicht, jedoch nicht in wiinschbarem MaBe beseitigt.

Ein auch nur annihernd befricdigter Fluoreszenz-Loscher wurde trotz
weitgehender Untersuchung noch nicht gefunden. Aromatische Nitro-Ver-
bindungen bewiihrten sich noch am meisten, in manchen Fillen war jedoch
der Zusatz von 10% Nitrobenzol notwendig, um einen Effckt zu crziclen,
Damit war aber fiir die sowieso schwicrige Aufnahmetechnik schlecht streu-
cnder Mineraldle nichts gebessert, da das Spektrum des Nitrobenzols das O1-
spektrum stirker unterdriickte als die Fluoreszenz es tat.

Entsprcchend den heutigen Vorstellungen von der Fluoreszenz werden
bei den komplexen Systcmen der Mineralole die Wirkungen der verschicdenen
Loscher bei spezifischer Resonanz von Fluoreszenztidgern und -léschern
stets von Fall zu Fall spezifisch scin. Infolgedessen sind auch Wirkungen wie
z. B. die zwischen Anthracen und Naphthacen nicht zu verallgemeinern,

Aus der Theorie der Fluorcszenz als Mechanismus von Sté8en 2weiter Art
kann abgeleitet werden?,?):

o
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Bild 1

Skizze der Adsorptions-
kolonne Vr = Vorrats-
gefan, KI = Kolonne,
Of = Ofen Vs = Va-
kuumvorstol's VI =
Vorlage, Sv‘ und Sv,
= Schl:ffverbmdungen
H; und H; = Haline.

Dabei ist F dic Fluoreszenzintensitat mit Loscher und Fq die ohne Loscher.:
F fallt also mit steigender Tempceratur.

‘Auch ohne Fluoreszenz-Loscher war fiir dic Raman-Aufnahmen der Mi-
neraléle ein Arbeiten bei erhohter Temperatur vorteilhaft. Neben ciner ge-
wissen Abschwachung der Fluoreszenz trat noch ein zweiter Effckt auf.

Die Anwcsenheit von gcordneten Bezirken oder Assoziations-
komplexen in den Mineraldlen machte sich im Primérlicht der Quecksilber-
lampe durch eine Art Tyndall-Effckt bemerkbar. Bei hoherer Temperatur
wurden dicse Bezirke zunchmend zerstért. Damit ging der Tyndall-Effckt
tatsichlich zuriick, so dag sich die Aufnahmebedingungen bei cinem Arbeiten
zwischen 50 und 80° verbesserten.

Infolge der geringen Moglichkeit, dic Fluoreszenz stark fluoreszierender
(Mle durch Léscher nachhaltig zu unterdriicken, mufte das Priméirlicht
der Quecksilberlampe gefiltert werden. Bei der meist im Violett bis
Blau liegenden Fluorcszenz der untersuchten Ole wurde mit monochromati-
schem Licht im Griin (5461 A) oder Gelb (5770 und 5791 A) angeregt. In
dieser Arbeitsmethodik licgen in versehicdener Hinsicht Nachtiile. Zum er-
sten wird das Errcgerlicht durch die Filtcrung stark gesehwicht und zum
anderen iiberstrahlen gerade in den Bereichen der langwelligen Errcgerlinien
schwache Quecksilberlinien wichtige Gebicte des Raman-Spckirums.

Da dic Stirke der Fluoreszenz der Hellole eine Abhirg'gkeit von dem an-
gewandten Adsorbens zeigt, soll versucht werden, dic selcktive Wirkurg der
Adsorbentien anf dic Fluoreszenztriger systcmatisch zu untersuchen und
auszubaucn,

4. Die selektive Adsorption und Desorption

Die Ausarbeitung ciner Methode der adsorptiven Aufbercitung der Mi-
neralole in gefirbte und ungefirbte Anteile fihrte zwangslinfig dazu, die
Moglichkeit sclektiver Trennung der Ole entsprechend der ehromatcgraphi-
schen Analyse zu untersuchen. Gegeniiber der Destillation und Extraktion
muBte cine derartige Methode manche Vorteile haben. Sie war schonender
als die Destillation und treunte nicht nur vornchmlich nach dem Molekular-
gewicht, sondern auch nach konstitutionellen Gesichtspunkien. Peiily wa-
ren nicht derartige Mengen Lésungsmittel ubzudamplen wic bei der Extrak-
tion und dabei war dic Trennwirkung schiirfer.

Einc cingchende Schilderung der mit den verschicdensten Olen durchge-
fiihrten Versuche muli gesondert erfolgen. Dic Ergebnisse waren auf jeden
Fall derart, daB dicse Methode alsim Augenblick giinstigste angeschen werden
kann. Dic Mitteilungen von Mair und Mitarbeitern® ) konnen in jeder Be-
zichung bestitigt werden, d. h. dic Reihenfolge der Adsorbierbarkeit
nimmt von den Aromaten iiber die Olefine und Naphthene zu den Paraffinen
ab, wobei natiirlich konstitutive Eigentiimlichkeiten der Komponenten von
EinfluB sind. An Aromaten und Olcfinen wurde diec Moglichkeit von Sckun-
darrcaktionen am Adsorbens iiberpriift. Sic konnten nicht festgestellt wer-
den. Die Bilanzen der Ausgangs- und End.substanzcn stimmten quantitativ
in annehmbaren Grenzen.

Durch Beimen ung bestimmter Verbindungen zu den Adsorbenticn wie
7. B. Kupfer(l)-chlorid u. a. waren gewisse spezifische Wirkungen auf cinzelne
Gruppen erreichbar.

5. Die Bewertung der Ringanalyse nach Waterman

Da die gefarbten Anteile wenigstens teilweise mit Hilfe der R'nganalyse
nach Walerman untersucht werden sollten, wurde an cinigen mit Hilfe der
verschicdensten Methoden analysierten Ole ihre Erauchbaikeit nockmals
iiberprift. Dic von verschicdenen Seiten vorgebrachten Bcdenken gegen dicse
Methode bestchen vom streng physmal)sc]l-chtmlschon Stardpunkt zu Recht.
Trotzdem haben dic crneuten Untcrsuchungcn in Ubereinstimmurg mit
Schultze und Nicolas?) ergeben, daB sic als ,,Intcgralmethode’, bei der sich
Fehler infolge der homplexen Natur der Ole in groem Umfange kompensic-
ren, durchaus brauchbar ist. Dic Werte fiir vier bis zu Jodzahlen von 0,5 bis
1,5 durchhydricrte Synthescsle zeigen (Tabelle 1), daB dic Ubercinstimmung
mit den Verbrennungswerten der Llcmentaranalyse gut ist. Dariiber hinaus
crgab die Raman-Apalyse dieser Ole, daB tatsichlich wider Erwarten gerirge
Mengen Aromaten vorhanden waren und daB auch das Verhiltnis von Naph-
thenen zu Paraffinen gut wiedergegeben wird. (s. Tabelle 1)

Dubei soll nicht verkannt werden, da8 dic Vorbedingungen fir die An-
wendbarkeit der Ringanalyse bei den vorlicgenden Olen giinstig warcn.

B. Die Anwendung der Raman-Analyse auf die HellGi-
fraktionen von Mineralédlen
1. Aufnahmetechnik
Die entsprechend der gewiinschten Genauigkeit der Unter-
suchung nach den obigen Methoden aufgeteilten und vorbehan-
deiten Helloliraktionen der verschiedensten Mineraléle wurden

&) B J. Miir, A F. Forziati, J. R=s Nat. Bur. Stanid. 32, 151, 163 (1944].

— F/r, = 0,693 bei 27°; F/F, = 0,607 bei 87°, 9B J Mair, A. L. Gaborianit, F. D. Rossini, Ind. Engng. Chem. 39, 1072

¥) 0. M. Theimer, Dissert. Miinchen [1945]. [1947).

4) E. J. Bowen E. Coates, J. Chenl, Soc. [London] 1947, 105, 130. ) Ol u. Kohle 37, 617 [1941].

. i . . o/ o o i ittt Ri . .

Substanz M da "y RD AP | pafaet. | Arom. | Naphtn, Rmﬁll/t;?.'m ng{% €%'] H-theor. | H-exp.| C-theor. |C-exp.
(o] ] 377 0,8225 | 1,45707 | 0,33116 111,0 90,8 1,4 7.8 0,42 1,12 14,57 14,57 85,43 85,43
o1 1t 550 0,8420 | 1,46643 | 0,32918 | 126,5 88,8 0,4 10,8 0,71 1,29 14,38 14,37 85,62 85,65
o1 529 0,8393 | 1,46504 | 0,32942 123,5 89,3 ! 0,7 10,0 0,68 1,29 14,39 14,23 85,61 85,75
o1 1v 681 0,8573 | 1,47393 | 0,32767 132,0 86,0 — 14,0 115 1,69 14,21 14,03 85,79 85,97

Tabelle 1
Ringanalyse an vier totalbydrierten Kogasin-Syntheseilen
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in der bekannten Weise in einer Zeissschen Raman-Lampe mit
Zeisssehem Spektrographen (Fdrsterlingscher Dreiprismensatz
mit kleiner Kamera, 12 cm Brennweite) aufgenommen. Infolge
der teilweise starken Fluoreszenz wurde meist mit der griinen
(Hg C) oder mit den gelben (Hg B und Hg A) Quecksilberlinien
eingestrahlt. Nur in den seltensten Fallen konnte die blaue
Linie (Hg E, 4358 A) verwendet werden. Ungefilterte Aufnah-
men waren immer unmdglich.

Bekanntlich ist die Streufdhigkeit hochmolekularer Substan-
zen und besonders hochmolekularer Paraffine schlecht, so daB
die negativen Einfliisse der Tyndall-Streuung infolge der Asso-
ziationsaggregate und der Fluoreszenz noch durch lange Belich-
tungszeiten verstirkt wurden. Die Aufnahmezeiten lagen bei
mit Silberwolframat bersensibilisierten Agfa-Spektralplatten
je nach Streufdhigkeit der Substanz und Intensitdt der gewdhl-
ten Primirlinie zwischen 8 und 30 Stunden. Von jedem Ol wur-
den mindestens vier Aufnahmen gemacht, davon zwei mit Hz E
bzw. Hg B und Hg A und zwei bis vier mit Hg C.

Die Intensitiaten wurden von O bis 10 geschdtzt, in Zweifels-
fallen photometriert und vcn den verschiederen Aufnahmen auf
gleiche Intensitit der C-H-Frequenzen bei 1450 cm™ bezogen.

Die erwihnte Heizung der Rohrchen auf 50 bis 80° zur Zer-
stérung der Assoziationskomplexe geschah durch eine direkt auf
das Rohrchen in Spiralen aufgebrachte elektrische Heizdraht-
wicklung. Sie war an den Rohrenden isoliert. Mit einem Kurbel-
transformator konnten Temperaturen von, 30 bis 250° im Auf-
nahmerdhrchen erreicht werden.

Die Menge der eingesetzten Helldle variierte von 0,5 bis10 cm?.

2. Charakteristische Frequenzen verschiedener Kohlen-
wasserstoff-Gruppen

Wie erwdhnt, war nicht zu hof.en, ohne langwierige Arbeits-
gdnge die Zahl der Komponenten einer Fraktion soweit zu er-
niedrigen, daB Einzelsubstanzen hétten erkannt werden knnen.
Es ging vielmehr darum, die Moglichkeit von Analysen der ver-
schizdenen chemischen Klassen von den Aromaten bis zu den
Paraffinen zu {iberpriifen und auszubauen.

Entsprechend den Bestrebungen fiir typische Gruppierungen
und Bindungsverhidltnisse, auch bei Unkenntnis der theoreti-
schen Grundlagen empiris¢h charakteristische Frequenzen
zu finden, wurde versucht, sie fiir einen Teil der in den Mineral-
olen sicher enthaltenen chemischen Gruppen in der Literatur
zu finden, bzw. aus Literaturwerten und eigenen Messungen
herzuleiten.

Obwohl die Unterlagen fiir das verlangte Material selbst bei
den tausenden von Testspektren der verschiedensten Kohlen-
wasserstoffe noch unvollstdndig sind, wurde der Versuch unter-
nommen, ein vorldufiges, immer wieder der Ergdnzung und Ver-
besserung bediirftiges Schema charakteristischer Frequenzen
verschiedener Kohlenwasserstoff-Klassen zu geben.

Ausgewertet wurden die vorhandenen Spektren derart, daB
fiir alle Spektren die Stidrke der C-H-Frequenz bei etwa 1450 cm*!
= 10 gesetzt wurde. Dadurch verschoben sich je nach der tat-
sdchlich gemessenen Intensitdt der genannten Linie die tibrigen
Intensitdten proportional. In sdmtlichen Spektren einer Kohlen-
wasserstoff-Klasse auftretende lagekon tante oder gesetzmiBig
variierende Frequenzen der Intensitdt 3 und starker (in beson-
deren Fillen auch schwéchere Linien) wurden dann aus den zur
Verfiigung stehenden Spektren gemittelt und tabellarisch (Tab. 2,
vgl. die Seiten 66 u. 67) erfaBt. (Die FuBnoten in Tabelle 2 geben
an, welche Messungen der betreffenden Auswertung vornehmlich
zu Grunde gelegen haben).

Die starksten Linien eines unbekannten Spektrums konnten

nun im ersten Arbeitsgang mit dem Schema verglichen werden,
wobei fast immer ein Teil der aufgefiihrten Klassen von vorn-
herein ausgeschaltet werden konnte. Fir die anderen engten
genaue Vergleiche intensiver Linien die Zahl der Maglichkeiten
weiter ein, so daB sich schlieBlich ein gewisses Bild ergab, das
mit den genauen Werten der Tabelle tiberp-iift wurde.

Dieses Verfahren war natiirlich nicht in allen Fillen erfolg-
reich und eindeutig. Giinstig lagen die Verhiltnisse bei olefini-
schen und aromatischen Doppelbindungen und ihren verschie-
denen Substitutionsprodukten. Dagegen machte die Unter-
scheidung von alkyl-substituierten Naphtbenen neben Isopa-
raffinen -groBte Schwierigkeiten, da die Spektren sich nur wenig
unterscheiden und die vorhandenen Spektren, besonders der
Naphthene, fiir Feinheiten nocn nicht ausreichend genau vor-
liegen. Desgleichien war es teilweise schwierig, festzustellen, ob
das spektroskopisch festgestellte Paraffin frei oder gebunden in
dem untersuchten Ol vorlag.

Aus den dargelegten Gedankengédngen ist ersichtlich, daB die
analytische Behandlung der Mineraldle auch im Raman-Effekt
wesentlich problematischer ist als die Analyse der Benzinfrak-
tionen. Unter Benutzung der Tabelle 2 sollen aber die Moglich-
keiten der Raman-Spektroskopie in der Mineralsl-Analyse dar-
gestellt werden, wobei in giinstigen Féllen neben qualitativen
auch schon halbquantitative Aussagen gemacht werden kdénnen.

3. Praktische Anwendung der entwickelten Methode auf
technische Ole

a) Aromaten-basische Synthesedle

Als erstes Beispiel mdge eine Reihe synthetischer Mineral-
schmier6le auf Aromaten-Basis (Alkine) dienen.

Die Ole wurden wie be:chrieben vor der Raman-Aufnahnic
bei 12 mm destilliert und dann mit Aluminiumoxyd in einen
gefiarbten Teil und ein Helldl zerlegt. Die gefarbten Teile wur-
den zunichst nicht weiter untersucht, die Helléle ergaben die
in Tabelle 3 aufgefithrten MeBwerte. Die Raman-Aufnahmen
waren infolge der auBergewdhnlich starken Fluoreszenz der Ole
schwierig. Fluoreszenzldschversuche blieben ergebnislos, Hei-
zung brachte einen gewissen Erfolg. Je drei Aufnahmen wurden
mit der griinen Quecksilbcrlinie und je drei Aufnahmen mit den
gelben Quecksilberlinien als Priméarlicht gemacht.

Tabelle 4 (Seite 68) zeigt die gomessenen Spektren unter
Weglas-ung der C-H-Valenzschwingungsfrequenzen.

Alkin 1

Das Vorgehen bei der Auswertung mdge am Alkin 1 ein-
gehend behandelt werden. Fiir die anderen Alkine sollen dann
im wesentlichen nur die Resultate zusammengefalit werden.

Charakteristisch fur n-Paraffine sind im Spektrum des Al-
kin 1 die Frequenzen: 180 (3", 254 (3), 291 (3), 406 (1), 849 (1),
885 (3), 1296 (3) cm™'. Die Linie 254 cm-l gestattet Riick-
schliisse auf die Lange vorhandener paraffinischer Ketten, dic
danach um C,, liegen muB.

Kennzeichnend fir Aromaten, und zwar aufgrund der sehr
hohen Intensitit der Linie 1382(18) ¢cm-! fiir Naphthalin-Pro-
dukte sind die Frequenzen: 468(3), 491(3), 525(6), 697(6),
773(12), 1171(3), 1226(1) ?, 1382(18), 1573(6), 1641(3) cm™!
Beiden Klassen®gemeinsam sind die Linien 1020(6), 1083(3),
1115(3) cmt. Die Linie 609(4)cm™! muf3 auf Grund ihrer beach-
tenswerten Intensitdt als Anzeichen fiir Benzol-Derivate gewertet
werden. 'U. U. ist ihnen auch die Linie 1226(1) cm-! zuzuordnen.

Von den Naphthalin-Frequenzen sind 468(3), 773(12), 1115(3),
1171(3), 1226(1) cm~! zu {-Homologen und die Frequenzen
491(3), 697(6) cm™ zu «-Homologen des Naphthalins zu rech-
nen, wihrend der Rest beiden gemeinsam ist.

Q {20 20 20 i Doppe‘l- 1 C% HO"{)

Substanz Kp;s M ds ny R | rpest|rgestl m |va/vel JZ b”}v?ogfe/ll:]ellt,t * | exper. | exper.
AlKin 1 .. 204/216| 260 0,9483 |1,5489, 0,3354] 48,0 | 11,5 452 | 4,17 8,7 0,089 89,62 | 10,33
Alkin 2 ... .. oo oo, 160/200| 222 0,8011 (1,4583, 0,3408 4,64 2,48 3,64 1,87 3,6 0,032 86,46 | 13,55
AlKIn3 ..o 200/250 | 293 | 0,8576 [1,4957, 0,3405 | 21,7 7,53 | 395 | 288 | 7.8 0,091 87,60 | 12,25
Alkin 4 ... . ... . 0., 250/280 | 341 0,9238 {1,5311, 0,3348 | 98,2 | 21,4 | 4,00 | 458 | 11,0 0,148 88,23 | 11,79
p-n-Decyl-Naphthalin ....... 214,5 268,4 | 0,9222 (1,5343 0,3363 | 15,7 6,1 3,83 2,57 — — 89,43 | 10,05
p-n-Hexadecyl-Naphthalin ... | (275) | 352,58|(0,8984)|1,4980(50°) — | 12,54 | 3,79 — — - | 87,17 | 12,26
a-n-Hexadecyl-Naphthalin ., .| (275) | 352,58|(0,8870)|1,4989(40%) 50,5) | 13,94 | 3,92 | 362 | — — 88,33 | 11,63

Tabelle 3
MeBwerte der Helldle
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o 2.Is0- S0 | 281s | 3210 | 38:Iso- o |u_ R N j :‘ ]
Parafin | Pamaffin | Paraffin | Paratfin | Pamatfin | Pareffin Olefin =-C - - \c= Ncagf | Monoalkst
59,18, 11 [18,14, 15, 18 e, n, 2] 13,1015, 10) [ 13, 20,20, 20) | 18,30, 38,0 |, ") R>c \R H/“: C<H /C \R C\ 4 Cyclopentan|

15,13, 14, 14y | 19, 18, 19, 0) [ 17,10, 10, 30y | 17, 18, 10, ) {1118, 11, %0) 17, 14, 19, %) 13, 14) 18, 34 13, 14y n, 14 13, 14) 14, 31)
.180(8)
211(2)
261(2) 251(2)
296(3)
313(4) 310(4) 1@ 308(3) 301(2) 319(4)
334(5) [844(3)] *
367(2)
394(4) | 385(4)
402(2) | 40%2) 4181) 415(1) 411(4) 409(10)
447(3) | 435(3) 435(3) 434(4) 429(3)
187(3) 470(4)
481(2 487(3)
487(2) 0} 503(14)
528(3)
887(1)
610(2)?
631(2)
699(190) 890(20)
722(2) 704(1) 703(3)
746(8) 142(2) 745(6) 745(2)
760(2) 758(5) 760(5)
810(6) | 820(4) | [819(3)] s08(2) | 804(10) | 806(4) [ s21(n)
830(4) % 2 (829(4)) 841(6)
865(4) .
895(5) 892(5) 878(2) [880(3)] 893(5) 893(5) 888(5) 894(10)
902(8) 817(3) 912(4) 911(5)
980(8) 933(4)
9680(3) 951(4) 970(6) 958(2)
[980(6)] 984(1)
1019(4) 1010(2) | 1002(2) | foo3(2) | 1023(6)
1035(3) | 1036(2) | 1045(8) | 1044(3) | [1030(3)] | 1040(4) 1030(4) 1080(7)
1075(5)
1080(2) 1098(2)
1112(2) C1112(2)
1185(8) | 1145(5) | 1150(5) 1132(2)
1178(3) | 1170(5) | 1166(4)
1194(2)
1212(6) | 1201(4)
1250(5) | [1235(3))
1264(10)
1282(3) | [1284(2)} 11250(2)] | 1298(10)
1800(8) | 1307(4) | 1305(4) | 1315(3) | 1315(2) | 1305%(2) 1802(8) 1304(5) 1307(4)
1344(5) ) 1345(2)
1358(4) | 1353¢2) 1350(1) 1375(3) 1375(3) 1850(3) 1361(4)
1382(4) | 1382(9)
1415(5) 1414(8)
1440(10)] 1441(10) | 1446(10) 144410
1460(10) | 1463(10) {1462(10) | 1462(10)| 1458(10)| 1454(10) 1457(9)
1642(11) 1653(12)
1655 (14)|1670(10) 1678(15)[1672 (2o)|

) K. W. F. Kohlmusch Ramanspektren, Leipzig 1943.
) ‘K. W P Kohlrausch F. Képpl, Zthys Chem. Abt. B. 26, 209 [1934].
10) A, v, Rosenbaum Jakobson, Ind. Engng. Chem Ana-
lé Bdlt ll, 19 [1940]
. Rosenbaum, ]. chem. Physics 9, 205 [1941]).
J aubeau, V.. clmzldtr, diese Ztschr, 53, 531 [1940].
J. Goubeau, diese Ztschr. 59, 87 [1947], Beiheft zu dieser Ztschr. 56.

&6

Tabelle 2. Charakteristische Spektren ver-

1¢) M R. Penske, W. G. Braun, R. Wiegand
Cormik, D. H. Rank, Analyt. Chemlstry 15, 760[1
u) Eigene ‘Messungen.
18) G. B. Bonino, E. Manzoni-Ansidel, Proc. Indian Acad. Sci. 8, M£938}.
17) E. J[ Ré”i"”‘"‘"" A.v. Grosse, H.'F. Jakobson, J. Amer. Chem. Soc. 61,

Qulfgu M. H, Mc.
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Monoalkyl- LA LAl Monoalkyl- | o-Dialkyl- | m-Dialkyl-| p-Dialkyl- | Polyalkyl-| a-Alkyl- B-Alkyl- a-Alkyl- . : p-Di-
Cyclohexan pgztc:z:l hiiz::; benzol benzol benzol benzol benzol Naphthalin'| Naphthalin| Dialin-1 Tetralin Dekalin tolyl
23) 24, 25, H) 24, 25, 26) 23) 8, 14’ 21) 8, 14, 27) 8, 14, 27) 8, 14, 27) 16) 16) 15) 15) 15) IS)
171(6)
236(1) 242(1)
267(5)
280(4) J
320(5)
328(3) | 326(5)
351(2)
383(3) [394(8)]
410(7) |409(10)
444(4) | 428(3) | 439(6) 43%(7)
460(7) | 465(6) 460(2)
493(4) 480(4) 486(6) 498(1)
520(6) 510(10) | 513(10) | 522(12) 513(5)
540(6) |535(10)
573(4) 550(10) | 556(7)
_ 580(10) 578(3)? | 585(7) | 596(5)
625(4) | 618(8)
644(9) 634(8)
658(5)
690(12) 680(10)
| 700(13)|715(12) 700(10) | 715(10) 712(10) 712(5)
730(8) | 740(9) |740(13) 740(10) 730(10)| 747(8)
| 770(12)
177(4) 785(8) |780(13) 793(7)
825(6) 802(10) z 825(10)
| 842(5) 845(6) 825(8) 845(5)
860(3)
890(2) |885(10)
966(2) | 962(4) 964(5)
995(4)
1020(5) 1001(13)L 1010(14) 1024(8)| 1021(9) | 1025(6) 1022(3)
1031(7) 1027(10){1035(10) 1043 (12) 1036(10)|1047(11)
| 1059(6) 1063(4)
1081(4) | 1095(4) 1098(6) 1076(8)
“1110(4) | 1111(5)
1135(3) 1140(4)
1158(4) 1175(6) | 1156(6) | 1155(6) | 1172(4) 1166(6) 1158(5) | 1154(5)
1183(2) 1178(5) 1198(10) 1187(12)
[1210(4)] [1202(9)]}1210(10)| 1205(8) 1203(9)| 1200(7) 1200(7)
1212(9)
1262(7) 1268(8) 1254(10) 1253(4) 1252(7)
1290(6) 1292(10) 1295(9)| 1203(5) 1281(15)
i 1320(2)
1346(4) | 1336(4) f 1327(4) | 1329(4) 1333(5) 1336(5)
1366(2) 1373(15) 1372(10) 1359(5) | 1874(8)
1380(5) 385(10)] 1381(8)| 1877(7) 1378(10) 1382 (20)
1420(4)
1443(10) [1440(10)[{1431(10)1443(10)[1450(10)| 1450(7) 1445(10)| 1434(8)| 1438(10)| 1432(9) | 1433(5) [1448(10)
1462(7) 1455(10 462(10) 1452(4) 1464(8)| 1470(10)| 1485(10)]| 1446(4)
1520(10)
- 15852) 11582(6) |1598(8)| 1578¢2) | 1576(5) [1581(13) 1575(10) 1572(9)| 1575(7)
1607(1) 11604(11)] 1605(8) [1610(10)l1619(10)}1614(10) 1508(14) (1605 (11) 11613 (18)
1625(2) | 1634(8)| 1641(8) ‘
1655(12)1670(12) 5
1665(12)

schiedener Kohlenwasserstoff-Klassen.

8y 1. W. Murray, J. chem. Physics 2, 618 [1934].

19} J. Goubeau, unveroffentlicht.

2) P. A. Bashulin, A. F. Plate, P. Solowowa, B. A. Kusanski, Bull. Acad.

Sci. URSS, Ser. chim. 13 [1941].
21y F.F. Cleveland, J. chem. Physics 11,1, 2

22) E, J. Rosenbaum, H. F. Jakobson, }J. Amer. Chem. Soc. 63
23) J. Goubeau, E. Kohler, Ber, dtsch. them, Ges, 75, 65 [ 1942]

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 2

27 [1943].

, 1841 [1941].

24) E, Canals, M. Godchot, G. Cauquil, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 197,
1407 [1933).
25) E, Canals, M. Mousseron, L. Souche, P. Peyrot, ebenda 202, 1519, 1982

[1936], Bull. Soc. chim. France (5), 5, 19 [1938].
28) E. Canals, L. Souche, Bull, Soc. chim. France (5), 13, 228

27) H. Frombherz, H. Bueren, L. Thaler, diese Ztschr. A, 59, 1

[1946].

2[1047].
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Alkin Alkin, Alkin Alkin
1 2 3 4
180(3) 185(2)
254(3) 220(2) 218(2) 206(2)
291(3)
348(1)
362(1) 362(2)
406(1) 420(2) 411(2)
) 448(4) 442(2)
468(3)
491(3)
517(6) 513(2) 512(4)
525(6)
552(4)
581(2) 581(4) 597(4)
609(4) 608(2) 608(4) 623(2)
637(2)
617(2) 651(2) 661(2)
697(6)
712(4) 714(4) 720(4)
764(8) 768(6) 771(8)
779(12)
822(2) 817(1)
849(1) 827(1)
860(2) 864(4) 861(2)
885(3) 890(2) 885(4) 893(4)
915(2) 912(0)
1020(6) 1003(4) 1006(4) 1019(4)
1068(2) 1075(2) 1082(2)
1083(3)
1115(3) 1135(4) 1134(2)
1171(3) 1154(8) 1162(4) 1174(6)
1217(2) 1225(4)
1226(1) 1242(2) 1241(2)
1296(4) 1295(4) 1283(4)
1302(10) 1307(4) 1310(4)
1382(18) 1376(10) 1385(10) 1379(14)
1440(6) 1438(10) 1436(10) 1446(10)
1472(6) 1460(10) 1464(8) 1464(8)
1522(1)
1524(2) 1529(1) 1514(1)
1573(6)
1579(8) 1582(8) 1580(8)
1621(2) i
1641(3) i 1629(1) 1625(4)
|
Tabelle 4

Raman-Spektren der ,,Alkine'

Isoparaffine und. Naphthene sind infolge des Fehlens von
Linien im Frequenzbereich 900-1000 cm- nicht anzunehmen.
Desgleichen fehlen Olefine. Fiir letztere kénnte das Auftreten
der ,,«-Olefinlinie** 1641(3) cm™ sprechen. Es fehlen jedoch
die fiir «-Olefine charakteristischen Linien 911(5) und 1415(5)
cml. - und an der Doppelbindung verzweigte Olefine miiBten
andererseits Linien {iber 1650 cm™ zeigen. Infolgedessen diirfte
die diskutierte Frequenz zum Spektrum des B-substituierten
Naphthalins gehéren. _

Die Linie 1522(1) cm! deutet auf das Vorhandensein hoher
kondensierter Aromaten (8-Dinaphthyl?) hin. Nachweisbar
sind also Alkylnaphthaline mit geraden Seitenketten der unge-
fihren Kettenlidnge C,, in «- und B-Stellung. Alkylbenzole und
hoherkondensierte Aromaten, schlieBlich u. U. geringe Anteile
freies n-Paraffin.

Die quantitative Zusammensetzung kann natiirlich
nur niherungsweise abgeschitzt werden. Als Vergleichslinien
werden die Linien 697(6) far a«-Alkylnaphthaline, 773(12) far
8-Alkylnaphthaline, 1296(3) fiir Paraffine und 1382(18) far Ge-
samtnaphthalin herangezogen.

Die Intensititsverh#ltnisse dieser Linien sind in Tabelle 5
dargestelit.

Fir Alk’n 1 erglbt sich:

Das Verhdltnis von a- zu B-Substitutionsprodukt ist etwa
1:2, d. h. ein Drittel ist a-substituiert und. zwei Drittel sind 8-
substituiert. Das Intensititsverhdltnis 775/1300 ist, wie ein
Vergleich zeigt, hoher als es fair reines Decylnaphthalln gefunden
wurde. Der Aromaten-Geha't in dem Ol muB also héher sein als
dem stdchiometrischen Verhiltn's reinen Decylnaphthalins ent-
spricht. Wie bereits qualitativ festgestellt wurde, diirfte ein Teil
der Aromaten hoher kondensiert sein. Damit stimmt die gegen-

68

tiber reinem Decylnaphthalin erheblich hohere Viskositdt des
Alkin 1 dberein, die durch einen aromatischen Harzanteil er-
kldrbar ist. Er liegt unter drei Volumenprozent. Freies n-Paraf-
fin, Isoparaifine, Naphthene, Olefine sind nicht oder nur in sehr
geringem Umfange vorhanden.

Substanz 690/770%) | 690/1300%) | 770/1300%) |1300/1380*
Alkin' 1l ... a0, 18/36%) 54 /36 108/36 6/36
Alkin 2 ............ 18/36 14/36 29/36 36/36
Alkin 3 ...... ..., 24/36 36/36 54/36 14/36
Alkin 4 ............ 18/36 36/36 1236 10/36
f-n-Decyl-Naphthalin 54/36 18/36
p-n-Dodecyl- ,, 54/36 16/36
a;n-Tridecyl- ,, 48/36 14/36

1) ,,¢': ,,B**-Nanhthalin 3) ,,B": n-Paraffin**)
%) ,,a'‘: n-Paraffinss) ¢) n-Paraffln**): Gesamt-Naphthalln.

Tabelle 5
Intensltatsverhaltnisse charakteristlscher Frequenzen in den Alkinen

*) Um Vergleichsmdglichkeiten zwischen den verschiedenen charakteristi-
schen Frequenzen zu gewinnen, wurden ihre geschatzten Intensitaten
so erweltert, daB die jeweilige Bezugsintensitat einer Linle fiir alle
Substanzen glelch wurde. Dabei ergab sich die Bezugsintensitat ,,36¢'.

*#) n.Paraffln = Gesamtparaft.n, gebunden und frel.

Alkin 2,

Fiir Alkin 2 kann abweichend von dem vorher behandelten
Alkin 1 folgende Zusammensetzung abgeleitet werden:

209, freies n-Paraffin mit wahrscheinlicher Kettenldnge C,,
bis C,q; 20 bis 30% pB-n-Alkylnaphthaline; 10 bis 15% «-n-
Alkylnaphthaline mit mittlerer Seitenkettenldnge C, bis Cg;
unter 5%, di-(1 2?)-alkylsubstituierte Naphthaline; unter 3%,
héhermolekulare-Ringsysteme.

Alkin 3.

In ‘der Reihenfolge abnehmender Menge enthilt dieses Ol
g-n-Alkylnaphthaline, «-n-Alkylnaphthaline mit C,; bis C,, in
der Seitenkette, n-Paraffine, * on denen eine bei 55,8° schmelzende
Komponente, also Hexakosan, isoliert wurde; je unter 5%, Iso-
paraffine, di-(1-27?)-substituierte Naphthaline, Benzolhomoioge
oder partiell hydrierte Aromaten und harzartige Polycyclen.

Alkin 4.

In diesem Produkt finden sich 60 bis 70%, B-n-Alkylnaphtha-
line mit mittlerer Kettenld ge C,, daneben gegen 309, a-n-
Alkylnaphthaline. Den Rest machen geringe Mengen di-substi-
tuierter Naphthaline, schwach verzweigter Isoparaffine und aro-
matischer Harzprodukte aus.

Bemerkenswert ist, daB der Anteil an Harzprodukten wahr-
scheinlich durch intensivere adsorptive Behandlung des stark
verfirbten Ausgangsils merklich zuriickgegangen ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB Alkin 2 bis
Alkin 4 Fraktionen eines gemeinsamen Ausgangsproduktes sind,
in denen der Gehalt an freiem Paraffin zu Gunsten alkylsubsti-
tuierter Naphthaline abnimmt. Diese Tatsache kann auch bei
kritischer Auswertung der {ibrigen MeBwerte festgestellt werden,
wie hier nicht im einzelnen dargelegt werden kann. Sie ergibt
sich einwandfrei aus den Intensititsverhdltnissen der Tabelle 5.

Soweit technische Syntheseprodukte mit Reinsubstanzen ver-
glichen werden konnen, entspricht Alkin 4 etwa den n-Hexa-
decylnaphthalinen.

Bei dieser Gelegenheit soll darauf hingewiesen werden, daB
in"Alkin 2 bis 4 die Zahl der Doppelbindungen pro mittlere Mole-
kel nach der Jodzahlmethode (Kaufmann) ansteigt, ohne daf
olefinische Doppelbindungen im Spektrum nachweisbar sind. Es
liegt daher die Vermutung nahe, daB der Anstieg der Jodzahlen
durch erhéhte Substitution an den prozentual zunehmenden
Aromaten vorgetduscht sein kdnnte.

b) Paraffinbasische Syntheseble (Kogasinéle)

Aus einer untersuchten Reihe von Kogasin-Synthesedlen
sollen zwei Ole herausgegriffen werden. Es handelt sich um ein
Ulpaar, von dem das erste (01 x) das unhydrierte und das zweite
(61 A) das vollhydrierte ist. 01 A ist mit dem in Tabelle 1 aufge-
fahrten O1 I1 identisch.

Die Auswertung der Spektren (Tabelle 6) kann von einem Ver-
gléich ausgehen. Die Linien kénnen ndmlich ungesattigten Sy-
stemen zugeordnet werden, die beim Ubergang von Ol « zu 01 A
sich in ihrer Intensitit stark verindern bzw. ganz verschwinden.
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01 « 01 A Ol a 01 A
170(4) 1004(2) 1025(3)
235(2) 1070(2) 1051(5)
322(2) 1070(5)

417(2) 1101(1)
438(2) 154(2) 1134(2) 1138(4)
505(2) 1160(2) 1159(4)
541(1) 1187(1)
553(2) 573(0) 1219(0)
591(1) 1234(2) 1238(1)
617(1) 1273(2)
620(2) 1303(10) 1304(6)
650(4) 1348(2) 1349(2)
687(1) 1385(4) 1375(3)
720(4) 721(2) 1437(9)
756(2) 1438(10)
802(4) 812(3) 1458(10) 1457(9)
847(3) 1507(2)
858(4) 876(1) 1546(2)
899(3) 1593(1) 1596(1)
927(4) 1604(2)
945(2) 959(2) 1676(2)

Tabelle 6
Raman-Spektren der Kogasinschmierdle

Fiir Ol o sind dies die Linien 505(2), 591(1), 927(4), 1273(2),
1507(2), 1546(2), 1599(1), 1604(2), 1676(2). Davon entsprechen
die Linien 505(2), 1507(2), 1546(2), 1599(1), 1604(2) aromati-
schen Systemen, dic teilweise aus unkondensierten Polyaromaten
bestehen miissen. Vielleicht kdnnen auch Hydroaromaten in der
Form von Tetralinabkémmlingen vorliegen.

Die fitr olefinische Doppelbindungen charakteristische Linie
1676(2) cm™ kann hier nur auf die Anwesenheit von an der
Doppelbindung substituierten Cycloolefinen hinweisen. Auch
die Linien 927(4) und 1273(2) sprechen fiir diese Annahme.

Vorwiegend enthilt das O1 o alkylsubstituierte, bzw. alkyl-
verkettete Fiinf- und Sechsringnaphthene, tiber deren Verhdltnis
zueinander quantitativ nichts ausgesagt werden kann. Daneben
treten teilweise mit Naphthenen und Cycloolefinen verkniipfte
unkondensierte Aromaten auf. Endstdndige Doppelbindungen
sind nicht vorhanden. Die Anwesenheit von Isoparaffinen neben
den Alkylnaphthenen ist schwep nachweisbar. Auf Grund der
Linie 802(4) cm™ kann jedoch auf p-verzweigte Isoparaffine
geschlossen werden.

Prozentual ist roh abzuschitzen: 65-70%, an Naphthene .

und Aromaten gebundene paraffinische Ketten; 109, naphthe-
nische Ringe; etwa 5%, Isoparaffine (?); 59 an der Doppelbin-
dung substituierte cycloolefinische Ringe; 3 bis 5%, aromatische
Ringe.

Fiir O1 A dndert sich das Bild insofern, daB die Schwingungs-
frequenzen der olefinischen Doppelbindungen verschwinden,
wahrend Reste von Aromaten, die auch die Ringanalyse erkennen
lieB, durch die Hydrierung an:cheinend nicht erfaBt wurden. Im
Verhiltnis zu den n-Paraffinen ist der Gehalt an naphthenischen
Ringen gestiegen, was durc die Hydrierung der Cycloolefine
und teilweise der Aromaten zu erkldren ist. Wenn wieder 65 bis
70% n-Paraffine und 5%, Isoparaffine angenommen werden, so
ist der Gehalt an naphthenischen Ringen auf etwa 159, gestiegen
und der Gehalt an aromatischen Ringen unter 29, gesunken.
Damit deckt sich dieses Ergebnis jedenfalls groBenordnungs-
méBig mit dem der Ringanalyse (Tabelle 1 O1 1I). Dabei ist zu
beriicksichtigen, daB unter den Naphthenen auch Funfringsy-
steme vorhanden sind, die bei der Ringanalyse nicht erfaBt wer-
den. Fir ihre Durchfithrung ist ja in einer N4 erung nur das Vor-
handensein von naphthenischen Sechsringsystemen angenommen.

Der Vergleich der Raman-Spektren von unhydrierten und to-
tal hydrierten Olen erscheint auch weiterhin fiir die Klarung des
Aufbaues von Mineralélen vorteilhatt.

¢. Nachweisgrenzen von Einzelkomponenten bei der
Raman-Analyse der Mineraldle

Bei der Analyse eines gemischt basischen Oles (01 158) fiel auf,
daB die Jodzahlen einzelner Fraktionen . is 10 anstiegen, ohne
daB im Spektrum Olcfine beobachtbar waren. Wenn auch fest-
gestellt werden konnte, daf teilweise Substitution an Aromaten
eingetreten war, so liel sich doch gleichzeitig nachweisen, daB
auch geringe Mengen Olefine vorhanden sein mufBten.

Angew. Chem, | 61, Jahrg. 1949 | Nr. 2

Es muBte also eine Mindestgrenze geben, ab der Einzelkom-
ponenten oder funktionelle Gruppen in den Olen nicht mehr
nachweisbar waren. Daher wurde an dem Beispiel des erwdhnten
Oles untersucht, wieviel Gewichtsprozent verschiedener Substan-
zen dem Ol zugemischt werden muBten, um die charakteristische
Linic der Reinkomponenten im Olspektrum zu finden. Tabelle 7
gibt das Ergebnis wieder. In dem Helld! eines gemi cht basischen
Mineraléles sind die nachfolgenden Substanzen ab einem Mindest-
gehalt von A-%, nachweisbar.

Substanz A9
Methylnaphthaline ............ 2%,
1-«~-Naphthyl-Cyclohexen-1 ... .. 2—39%,

Tetralin ...................... 29,
Diphenyl ..... e 29,
Dekalin ...................... 3—49%
Penten-1 ..................... 39,
v 5—6%
Pentadecen-1 ................. ab 0,25 Doppelbdg./Mot
Olefine im Mittel ............. gew, 1000
Tabelle 7

Untere Nachweisgrenzen verschiedener Substanzen in Mineralélen,

Am Spektrum der Mischung des Oles 158 mit Tetralin soll ge-
zeigt werden, welchen Einflufl die Erwdrmung der Substanz
wihrend der Aufnahme auf das Hervortreten der Linien einer
Reinkomponente aus dem Olspektrum hat (Tabelle 8). Erschwe-
rend trat hinzu, daB Ol 158 von vornherein Tetralin-Derivate

01 158 - 6|%, Tetralin Ocl]ésf’).S Tetralin
ohne Heizg. mit Heizg. mit Heizg. gereinizt
168(1) 168(1) 180(1) 168(5)

] 213(1)
| 210(0) 267(4)
‘ 361(1) 23101
413(1) 308(1)
449(1)
R 320(0)
465(1) 37100)
405(0)
539(1) 520(2)
452¢1)
598(1) 598(1) 437(5)
616(1) 450(2)
533(1)
513(4)
706(1)
734(1) ‘ 621(2) 585(5)
715(0) 775(0) |
820(0)
837(1) 696(2)
1 825(0)
881(0) 881(0) | 725(7)
918(0) 900(1) 1 863(0) 768(1)
913(1) 815(3)
864(2)
1072(0) 1075(0) ‘
1149(1) 1140(1) 981(1)
1164(2) 1140(3)
1036(7)
1203(1) 1186(2) 1065(2)
1235(0) 1235(1)
1204(0) 1117(1)
1298(2)
1300(2) 1310(3) 1158(4)
1298(2)
1367(0) 1369(0) 1201(5)
1308(2) 1243(3)
1339(1)
1432(3) 1446(4) 1367() 1383(4)
1452(3) 1462(4)
1345(2)
1433(4)
1545(0) 1459(4) 1381(1)
1583(1) 1511(0) 1433(4)
1603(0) 1608(1) 1446(4)
: 1571(1) 1580(5)
1610(0) 1605(5)
Tabelle 8

Einflu3 der Heizung auf das Spektrum des Oles 158 mit Tetralin-Zusatz
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enthielt, wie ein Vergleich mit dem auch unter Heizung auf-

genommenen Reinspektrum des Oles beweist. Die stirksten Te-

tralin-Linien treten bei Heizung teilweise stirker, teilweise {iber-

haupt erst hervor. Rein duBerlich zeigt das Spektrum des reinen

Ols mit Heizung 24, das der ungeheizten Mlschung 17 und das
der geheizten Mischung 26 Linien.

Zusammenfassung
Es wurden die Moglichkeiten und Grenzen der Methode ge-
zeigt, die nach allem bisherigen ausbauféhig erscheint. Die Zahl
der analysierten Ole ist schon groB. ihre Herkunft erstreckte sich
von den Kogasinsynthesedlen bis zu den Steinkohlen-Teertlen

und Olschiefer-Schwerteerslen. Die dabei praktisch gewonnenen
Ergebnisse gingen teilweise stark tiber die mit den bisherigen Me-
thoden zu erreichenden hinaus.

Herrn Professor Dr. J. Goubeau, Gottingen, danken wir aufrich-
tig dafiir, daf er durch seine Gastfreundschaft in seinem Institut
und selbstloseste Hilfe in jeder Beziehung diese Untersuchungen
ermoglicht und gefordert hat. Desgleichen habe ich Herrn Dr. H.
Koch, KWI fiir Kohleforschung, Miilheim/Ruhr, Herrn Dr. H.
Kdlbel und Herrn Dr. Ullmann, Rheinpreufien, Homberg/Ndrh.
fiir ihre Unterstiitzung und ihr stindiges Interesse bestens zu danken.

Eingeg. am 1. Marz 1048, [A 125]

Uber den EinfluB Maxima unterdriickender Zuséatze bei der polaro-
graphischen Messing-Analyse

Von Dr. G. E. PROSKE, Berlin.

Einleitung
Problemstellung

Kolloide wie Leim oder Seife setzen die Grenzflichenspannung
zwischen Quecksilber und waBrigen Losungen stark herab.
Hierauf beruht die Unterdriickungswirkung derartiger Sub-
stanzen auf polarographische Maxima, die sehr wahrscheinlich
durch Adsorptionserscheinungen entsteht. Der Mechanismus der
Unterdriickungswirkung erklart sich aus dem oberfldchenaktiven
Charakter der Zusatzstoffe, die ihrerseits, sofern sie an der Queck-
silber-Tropfelektrode depolarisierend, also stufenerzeugend zu wir-
ken vermdgen, stark ausgepragte Maxima hervorrufen.

Zu den Stoifen, die die Oberflachenspannung des Quecksilbers oder rich-
tiger seine Grenzilichenspannung gegen wifirige Lésungen herabzuscetzen ver-
mogen, gehoren gewisse aliphatische und aromatische Verbindungen, Alka-
loide und Purin-Derivate, Farbstoffe und hochdisperse Kolloide. Weiter be-
merkenswerterweise bestimmte Kationen, die aber nur Maxima bei negativeren
Potentialen als -0,56 V zu unterdriicken vermagen, weil erst — gemi8 der be-
kannten Elektrokapillarkurve des Quecksilbers — von diesem Potential ab
das Queeksilber negativ geladen ist und somit anzichend auf Kationen zu wir-
ken vermag, Die Wirksamkeit der Kationen wird nach Heyrovsky!) in erster
Linie durch die Zahl ihrer Ladungen bestimmt. Demnach sind z. B. Al+3-
Ionen wirksamer als Ca2+-Ionen, und diese wiederum wirksamer als K+-Ionen.

Anionen konnen bei positiveren Potentialen als -0,56 V, bei denen das
Quecksilber positiv geladen ist, ebenfalls einen Einfluff auf Maxima ausiiben?).

Bei diesen zahlreichen Moglichkeiten, die zur Maximum-Un-
terdriickung herangezogen-werden konnen, mite man anneh-
men, daB in jedem praktisch in Frage kommenden Analysenfall
dieses Problem gemeistert werden kann. Nach dem Schrifttum
bietet auch die in dieser Arbeit behandelte polarographische
Messing-Analyse keine Schwierigkeiten?).

Bei Anwendung der Analysenvorschrift auf einen Sonderfall —
laufende Betriebskontrolle der Zusammensetzung von gal-
vanischenMessing-Niederschlidgen— zeigte sich jedoch die
Unzuldnglichkeit der bekannten Methoden am Auftreten zunédchst
unerklirlicher Schwierigkeiten. Sie bildeten den Ausgangspunkt
fiir die im folgenden beschriebenen Untersuchungen.

Der auf cinem Eisenblech als Probeplatte niedergeschlagene Messing-
film mufl in Losung gebracht und in dieser lediglich das prozentuale Ver-
hiltnis zwischen Kupfer und Zink ermnittelt werden. Eine polarographische
Pestimmung erschien hierfiir besonders geeignet, da lediglich das Verhiltnis
der Hohen der Kupfer- und Zink-Stufen ermittelt zu werden brauchte. Sie
fithrte jedoch sehr hiufig zu falschen Werten und zwar, wie sich herausstellte,
hauptsichlich wegen chemischer Reaktionen zwischen den zu bestimmenden
Metallen oder aueh nur einem von ihnen mit dem oberflichenaktiven Stoif,
der zur Unterdriickung der Stufenmaxima unbedingt zugesetzt werden muf3.
Hiertfiir werden in der Literatur?) besonders gewisse Kolloide empfohlen, ob-
wohl gleichzeitig darauf hingewiesen wird, daB es oft zu Bindungen derartiger
hochmolekularer Systeme mit Schwermetallen kommt, was sieh in der Stufen-
hohe auswirkt und bis zum volligen Verschwinden der Stufe fithren kann. Es
wird dann geraten, in jedem Fall die Arbeitsvorschrift durch Eichkurven usw.
gut zu erproben, Eine derartige Eichung kam nun in vorliegendem Fall nicht
in Frage, denn cs sollte ohne jede Umrechnung und ohne Anwendung von
Bichkurven direkt aus dem Verhiltnis der Stufenhdhen das prozentuale
Kupier-Zink-Verhiltnis ermittelt werden.

Bei Kationen ist, sofern keine storende Nebenreaktion auf-
tritt, dies ohne weiteres moglich. Die Hohe des polarographischen
Diffusionsstromes ist fiir normal verlaufende Elektrodenvorgénge
bei den verschiedensten Kationen (und auch anderen Depolari-

satoren) nach [Ilkovict) bei gleicher Konzentration und gleicher
1) Polarographie, Sprmger-Verlag Wien 1941, S. 162,

2) vgl. FuBnote 1 S. 338ff,

3) vgl. FuBnote 1 S. 269

4) vgl. FuBnote 1 S. 24,
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Aus dem Laboratorium der Deka Pneumatik G. m. b. H., Berlin

Tropfelektrode nur von ihrer Wertigkeit und Diffusionskonstan-

ten abhéngig, praktisch aiso gleich oder im stichiometrischen
Verhiltnis der Valenzstufen:

ip = 0,627 nFCD'/z m*/s ¢

1

-~

ip = Diffusionsstrom t = Troplzeit des Quecksilbers
F = eclektrochem. Aquivalent n = Wertigkeit

D = Diffusionskonstante > = Konzentration des Depolari-
m = Ausstromungsgeschwindig- sators

keit des Quecksilbers

Beim Kupfer und Zink kann man in ammoniakalischer Lo-
sung aber nicht mit den freien lonen rechnen, sondern mit den
Komplexen Cu(NHj;),, Cu(NHj), und [Zn(NH;)e]? ®). Wie-
weit sich diese Komplexe in ihren Diffusionskonstanten von-
einander unterscheiden, ist nicht bekannt. Wahrscheinlich sind
die Unterschiede nicht groB. AuBerdem geht die Diffusion nur
als 4/D in die Diffusionsstromformel ein.

Die Praxis hat gezeigt, wie schwierig eine Ldsung dieser ein-
fach erscheinenden Aufgabe bei Verwendung der empfohlenen
Zusatzmittel ist. Fast in allen Fillen trat cine Beeinflussung der
Stufenhéhen oder der Stufenform ecin, iiber deren GriBe bisher
in der Literatur keine quantifativen Angaben zu finden sind.
Immerhin weist schon Heyrovsky®) darauf hin, daB in manchen
Lésungen die stdochiometrischen Verhiltnisse der Stufenhéhen
bei den Reduktions- und Abscheidungsvorgingen nicht genau
aufrechterhalten sind. Eine derartige Anomalie wurde bei den
Stufen von Chrom-Losungen in itberschiissigem Ammoniak von
M. Voriskova®) bemerkt, aber nicht ndher untersucht. Es er-
schien daher angebracht, in systematischen Reihenuntersuchun-
gen wenigstens fiir einige Zusatzstoffe diese Liicke zu schliefen
und dabei Hinweise fiir eine giinstige Analysen-Gestaltung zu
gewinnen.

Die Auswahl des Untersuchungsmaterials ist zundchst nur
nach folgenden Gesichtspunkten vorgenommen worden:

1. GréBtmogliche Wirksamkeit bei der Unterdriickung der Maxima,
2. giinstiger Einflull auf die Kurvenform (abgesehen von den Maxima) zur

Erhiliung der Genauigkeit bei der Auswertung,

3. moglichst geringe Beeinflussung des Cu-Zn-Verhiltnisses.

Eine exakte Erfiillung dieser Forderungen erwies sich als sehr
schwer, mit den im Schrifttum angegebenen Vorschriften als un-
maoglich (besonders 3).

Fiir die polarographischen Untersuchungen wurde eine Mes-
sing-Stammidsung verwendet, die nach dem gleichen Verfahren
hergestellt wurde, nach dem im normalen Analysengang die Mes-
singldsung gewonnen wird, um die gleiche Art und Menge an
Fremd-lonen in der Losung zu haben.

Abziehen des Messing-Niederschlages vom Grundmetall

Einc etwa 2 mm starke Eisenplatte mit einer Oberflidche von etwa 10){10
cm wird als Probeplatte verwendet. Nach erfolgter Vermessingung wird sic
deplattiert, indem sie in einer Entwicklersehale mit 30 cm?3 der folgenden
Lésung behandelt wird :

100 em® Ammoniak 25%ig
5 g  Ammonnitrat
10 cm?® Wasserstoffsuperoxyd 159%ig.
5) M V. Stackelberﬁ u. H. v. Freyhold, Z. Elektrochem. 46, 125 [1940],
J. Bjerrum, Kgl. Danske Videsk. 'Sefsk. mat.- -Fysiske 'Medd. 11, 5
(1931) 11, 10(1932) 12, 15 (1934).

%) vgl. FuBnote 1 S.
") Collect. Trav. chIm tchéques 11, 580 [1939].
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