
Tabelle 2. Zur Verwendung vorgeschlagene Stoffe aus dern Stelnkohlenteer Tabelle 2. Zur Verwendung vorgeschlagene Stoffe aus dem Stelnkohlenteer 

100 

115 
238 

154 
109 
205 
250 
110 

- 
Nr. 

22 

23 

24 

25 
26 
27 
28 

29 

- 
333 Organ. Synthese Farbstoff 

Synth. Gerbstoffe 
300 dsgl. 
352 Farbstoffe, Schadlings- 

bekampfung [Nlrosan] 
393 Organ. Synthese, Farbstoffe 
383 ,, 
393 ,, 
440 Farbstoffe 
346 Arznelmittelsynthese, Farb- 

stoffe, Schadlingsbekampfg. 

Chinaldin - 
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Acenaphthen . . . . . . . . . . .  96 
Diphenylenoxyd . . . . . . . .  86 
o,o'-Diphenol .......... 110 
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I Analytisch-technirche Untersuchungen I 

Name I FpOC Il(pOCI, Etwaige Verwendung 

Phenanthren . . . . . . . . . . .  
Fiuoren ............... 
Carbazol ............... 
Pyren ................. 
Fluoranthen ........... 
Brasan ................ 
Chrysen ............... 
Acrldln . . . . . . . . . . . . . . . .  

Anwendbarkeit der Raman-Analyse auf die Mineraloluntersuchung 
Von Doz. Dr. H .  L U T H E R  und E L I S A B E T H  L E L L  

Institut fur Molekiilspektroskopie im Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gottingen und Institut fur Chemische Technologic 
der T .  H .  Braunschweig 

A. Aufbereitung der o l e  (Destillation, selektive Lasungsmlttelextraktlon, adsorptive Entfarbung zu Hellolen, selektive Adsorp- 
tion und Desorption, Bewertung der Ringanalyse nach Waterman). 

8 .  Anwendung der Raman-Analyse auf die HellSlfraktlonen von M i n e r a l a h  (Aufnalimetechnik, charakteristische Frequenzen 
verschiedener yohlenwasserstoff-Gruppen, praktlsche Anwendung der entwickelten Methode auf technische ole: a) Aromaten- 
basische Syntheseole, b) Paraffinbaslsche Syntheseale (Kogasinale), c) Nachweisgrenzen von Einzelkomponenten. 

A. Aufbereitung der a l e  fur die Ramanaufnahmen 
Neben verschiedenen anderen chemischen und physikalisch-chemischeu 

lintersuchungsmethoden ist auch der Raman-Effekt ein brauchbares Hilfs- 
mittel fur die Analyse der niedrig siedenden Erdolfraktionen geworden. Er 
ist jedoch wie die meisten andcren Verfahren nicht ohne weiteres auf die 
hoher siedenden Fraktionen im Schmierolbereich anwendbar. Der Aufban 
uud die Zusammensetzung der Mineraliile sind derartig vielfallig, daD sicli 
die Analyse erschwcrt. 

Urn eine Bestimmung der Einzelkomponenten eines Gemi- 
sches qualitativ durchfuhren zu konnen, durfen in ihm gunstig- 
stenfalls 10 Bestandteile vorliegen. Fur quantitative Unter- 
suchungen darf die Zahl der Yomponenten 3 bis 4 nicht ilberstei- 
gen. Eine derart weitgehende Auftrennung, etwa durch Destilla- 
tion, ist im Leichtolbereich durchaus moglich, im Schwerolbe- 
reich jedoch nur mit  Hilfe langwieriger und komplizierter Ar- 
beitsgange. Abgesehen von eingehenden Spezialuntersuchungen 
wird daher schon eine G r u p p e n a n a l y s e  der Mineralole nach 
Paraffinen, Olefinen, Naphthenen, Aromaten, ihren Isomeren 
und ihren Verbindungen miteinander von Wert sein. 

Unter Benutzung erprobter Verfahren wurde folgender Weg 
f u r  die Gesamtanalyse von Mineralolen beschritten : 
1 )  Vortrennung der Ausgangssubstanz durch Destillation im 

Hochvakuum oder durch Molekulardestillation. 
2 )  Unterteilung der anfallenden Fraktionen durch Extraktion 

rnit selektiven Losungsmitteln. 
3) Adsorptive Trennung der nach 2) gewonnenen Fraktionen 

in gefarbte Asphalt-Harzteile und entfarbte Hellole. 
4) Selektive Elution der Asphalt-Harzteile und Ringanaiyse 

nach Waterman der Einzelfraktionen. 
5) Weitergehende Trennung der Hellole durch erneute Adsorp- 

tion nach Yonstitutionsunterschieden, wie Zahl der Doppel- 
bindungen oder Verzweigungen. 

G) Gruppenanalyse der Hellolfraktionen mit Hilfe des Raman- 
Effektes. 
Die ersten 5 Punkte sollen nur kurz behandelt werden, uni 

aiif 6) naher einzugehen. 

1. Destillation 
h i  den auch im Hoohvakuuiii meist notwcudigcu Dcstillationstcnipera- 

turen iiber 150° ist die t h e r m i s c h c  S t a b i l i t a t  mancher Schmierolkompo- 
iicntcn bereits gering, so daB bci der Vorbehandlung derartig empfindliehc 
Substanzcn der Analyse schon verlorcn gehen. Fur eine moglichst schoncndc 
1)rstillation.rrschicn die Molckulardestillation am gecignetstrn. 

2. Die selektive Losungsmittelextraktion 
Eingehendc spektroskopischc Untersuchungen der selektiven Extraktion 

dcr Mineralole niit verschiedenen Losungsmitteln zeigtrn, daB die vorge- 
sehlagencn Verfahrcn wohl teilweise Anreieherungen an bestimmten Kompo- 
nentcn gcstatten, aber von einer quantitativen Trennung in die verschiedenen 
Gruppen wcit entfernt sind. Infolgedessen wurde im wesentlichen nur  eine 
Abtrennung des paraffinischen Anteils vorgenommen. Nach Obcrpriifung von 
etwa 60 organischen L6sungsmitteln ergah sich, dall die von Heinze und Goe- 

be l l )  beschriebenc Entparaffinierungsmethode rnit Dichlorathylen-Methanol- 
Mischungen unter bestimmtcn Dedingungen in eincr Spezialapparatur am 
giinstigsten arbeitete". 

T e s t  a n a l y s e n ,  bei denen sromatcnrrichen, technisch bereits cntparaffi- 
iiierten Olen bekanntr Mengen Hartparaffin zugemisclit wurden, ergaben 
Paraffin-Wcrtc, die um & 7 % relativcn Fchlrr schwankten. Andererseits 
l i e h i  sich in paraffin-rrichrn Olen, denen Tetralin zngemischt war, wohl 
Verschiebungen der Aromatcn-Konzentration crreichen, aher keine aromaten- 
freieii Fraktionen gewinnen, wie mit. drr  Raman-Analyse nachweisbar war. 
Selbst in diesem Falle war also keine absolute Trennung in die verschiedenen 
Gruppen, wohl aber cine analytisch wertvollr Anreichrrung dieser Gruppen 
in bestimmtcn Fraktioncn moglich. 

3. Die adsorptive Entfarbung zu Hellolen 
Gctriibtc, gefdrbto und fluoreszeiercnde Substanzen eigncn sich nielit von 

vornlierein zur Ramauanalyse. Die Olfraktionen muBtrn also meist eincr 
Vorbehaudlung untcrzogen werdcn, elic sic raman-analytisch untersucht wer- 
den konnten. 

I Die Entfernung dcr Tr i ihungcn ,  mcist durch mechanische Verunrei- 
nigungen oder Wasscr hrrvorgcrufen, maclitr krine sondcrlichen Schwierig- 
keitcn. 

Etwas cingchender mu13 jedoch die EiitfBrbmig der olc behandelt werden. 
Fraktionirrtc Drstillation der Olc licferte tcilweisc auch anfangs cntfarblc 
Prsktionen, dic jedoch mcist nach einigcr Zeit wicdcr stark n a c h d u n k c l t c n .  
Eine Zerlcgung in gefarbte und nicht gcfirbte Fraktionen l i d  sieh dagegen 
durch Adsorption crreichen, bei der voruehmlich die Asphalte und Olharzc 
vom Adsorbens fcstgchaltcn wurden. 

Bei dcr Suchc nach gcciguetcn Adsorpt ionsmit te1.u wurde zuerst dic 
cntfarbende Wirkung verschiedener A-Kohlen, Bleicherden, Kieselgele, Per- 
mutitc, Aluminium-, Magnesium-, Calcium- und Zinkoxyde, einzeln und in 
Gemischen untersucht. Unter den Kohlen hatten Holx- und Blutkohlen dic 
giinstigste Wirkung. Ahnlich vcrhielt sich dir Ulcicherde Tonsil AC. Von 
den iibrigcn Adsorptionsmitteln sprach ncben blaguesiumoxyd (Merck p. a.) 
noch das nach Broc+nmnn standardisirrtr Aluminiumoxyd gut  an, dem das 
wasserfreie Aluminiumoxyd (Mack, reinst) glcichkam. 

Die Kohlen, die Bleichcrdrn und das Magnesiumoxyd hatten jedoch fur 
die praktische Durchfiihrung den Nachtcil, daC, sic in gekornter Form iniolge 
der lockercn Packung wcscntlich unwirksamer waren als in Pulverform. Da- 
gegen bildeten sic als Pulvcr mit dcm 01 sehr zalie Aufschlemmungen, aus 
denen das gercinigtc Produkt nur schwer und unter grol3en Verlusten zu iso- 
liercn war. Daher wurde das etwas grobere Aluminiumoxyd nach Brockmnn 
verwendet. Die Wirkung dcs Aluminiumoxyds wurde durch Zumischen 
aiidercr Adsorptionsmittel wie A-Kohlcn, Magncsiumoxyd, Kieselgele nicht 
gcstcigert. Teilweise fluoreszicrten die mit A-Kohlen entiarbten Ole 
stjrker ala die mit Aluminiumoxyd behandelten. Versuche, die gefjrbten Be- 
standtcile aus C)1-Losungsmittclgemischen heraus zu adsorbiercn, hrachten 
gcgeniiber dern Arbeiten rnit unvrrdiinntcn Olcn kcine Verbesscrung, wenn 
die Adsorption zur Erniedrigung der Olviskosilat hei etwas liohercr Tcmpera- 
tur (50 bis 80°) vorgenommen wurde. 

Die Trennung wurde nach folgendrr M c t h o d c  durchgeiiihrt (Bild 1): 
ISutsprechend der chromatographischrn Adsorptionsanalyse wurde in cincr 
Trennsaule gearbcitet, in der das Adsorptionsmittel auf eincr Jenacr Glas- 
fritte G 3 lag. Die Saule war rnit einrm Schliff iibcr eincn VakuumvorstoB 
rnit einer Vorlage zur Aufnahme des durchgelaufenen 6les vcrbunden. Nach 
obcn war sie iiber einen weiteren Schliff durch einen Tropftrichter zur Auf- 
nahme des Ausgangsols abgeschlossen. Die AusmaDe der Apparatur richteten 
sich nach den Durchsatzmengen. 

;z) C. Kroger, H .  Lulher 119451 unveroffentlicht. 
l )  61 u. Kohle 1 7 ,  470 [1942]. 
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Ziir Aktivit.at.sstcigcrung wurde das Adsorbeus 
bei Wasscrstrahlvakuum und ctwa 350, in der 
Adsorptionssaule mit HiUe cines elcktrischcn Rohrcn- 
ofcns 4 bis 6 h lang ausgrhrizt. 

Danach wurde das 61 untcr Aufrcchtcrhaltung 
dcs Vakuums und nacb Tempcraturrrnicdrigung auf 
50 bis 800 aus dcm Tropltrielitcr auf das Adsorbens 
aufgcgeben. Die bci dicscr erhohtrn Tcmpcratur vor- 
lirgcndc gcringcre Olviscositat bcwirkte cine rasclic 
und glPichmi4Ciige Vcrtcilung des Olcs in dcr SHulc. 
Sckundarrcaktioncn infolgc dcr hohcrcn Trmperatur 
wiirdm niclit bcobacht.ct. 

Da die Kolonnc untcr cincm Anfaugsdruek von 
12 bis 20 mm stand, vcrlangsamtc sich das anfiing- 
lich raschc Eindringcn drs Olrs in das Adsorbcns 
allmiihlicli inlolgc drr Komprcssion dcr Rrstlult i i i  
den untcrrn Tcilcn drr  Kolonnc und drs damit vcr- 
biindcncn Druckansticprs. In cinzclncn FBllrn crwics 
sich nucli durchgchcndrs Saugrn mit  dcr Wassrr- 
strahlpumpe fur cine gutc Entlirbung und ein sclincl- 
lcs Arbcitcn als zwcckmWg. Die Kolonne konntc 
ctwa 6 11 (bci dcn gewiililtm Vcrhiiltnissen voii 
500 em3 (il 3uf 880 g Aluluiniumoxyd) sieh sclbst 
ubcrlusscn wcrdcn. Nacli dicsci Zcit warm die erstoi 
Antoile dcs Olrs durch dic Kolonuc gcsickcrt. Es 
wurdc dcrart in cinzelnc Fraktionrn untcrtcilt, daU 
01s erste die wasscrhcllr, auschlicOciid ron Zcit ZII 
Zcit dunklcr wcrdcndc Fraktioncn i n  vcrschicdeiicn 
Vorlngcn gcsamruclt wurdcn. Zuin ScliluR wurdr mil 
der Wasscrstrahlpumpc scliarf ahgrsaiigt. 

Wcnn durcli dic Pumpc kciu (il uirlir abgrsaugt 
wcrdcn konntr, wurdr die Koloniic auf Zimmcrtcmpc- 
ratur abgckuhlt und init vcrscliirdrncn Losuugsmil- 
tclii c l u i e r t .  Dic LBsuiigsniiltcl w r d c n  BUS dcn 
Eluaten uiitcr Uutcrdruck und kiirzfristigrm Durdi- 
saugcn ron Luft itbgedlmplt. Dic gcwonncncn.gcfiBrb- 
tcn Fraktioncn wurdcn in cincr neubcsehicktcn 
Kolonne in dcr Rcihcnfolge zunrhincndcr Vcrfiirbung 
rrncut zur Adsorntion arzcbcn. Die WicdcrlioluaE 

b 
Of 

dcs Prozcsscs ricjtctc s% uarli dcm gcwunschten T 
Aulteilungsgrad. Bild I 

Beicincr Kolonucufulluug von clwa 280 g Alu- Ski2,e t,er Adsorp,iolla- 
miniumoxyd variicrtcn dic MCngCn dcr im rrStCn kolonne vr = Vorrnts- 
Durcligang ablaufcndcu IIcllblc iu auWcrordrntlicli Fefaic, KI = Kolonne, 
weitem Mulle. jc nacli Art dcr Ausgangsolc ~ ~ l l ~ ~ ~ ~ ; ~ s  "g 
zwischcn 3 und 2 0 cm3 ll~lliil auf 500 emS AM- Vorlage sv 'und sv, 
gangssubstanz. Dic crsten Wcrtc reltcn fur schr = Schlifiverb\ndungen 
dunkle Otto- odcr Olschirfer-Seliwcltecr~le, dic Hl 'Ind H z  = 
zwcitcn fur schr hcllc Synthcsr6lc. 

Entsprcehcntl dcu zur Vcrfuguug stchendcn Mcngcn Ausgangsol und dcm 
Grad ihrcr Vcrliirbuiig konntc also daa Vcrhiltnis Adsorbens zu 01 gcwiihlt 
wcrdcn. Schon wahrcnd dee erstcn Durchgangcs trat auch chic Aufhcllung 
dcr noch iiicht wasscrhcllen Ant.eile cin, so da9 die Entfiirbung in dcn wci- 
tcrcn Durchgiingen schncller vor sic11 :in& 500 (31133 eincs mi ttclmallig vcrfirb- 
ten Oles konutcn in 7 bis 10 Durchgangcu zum gr6Wtcn Teil eutlarbl wcrdcu. 
Dazu wurdcn bei dcn cwiililten Apparatiirabmessungcn ctwa drci Tngc be- 
notigt. Eine Bcoubichtigucg drr Kolonnc war kaum notwrnd'g. 

Nach Elution dcr adsorbicrtcn, grfikrbtcu Antcile und scblicllliehrm Aiis- 
glulicn dcr immcr in wcchsclndcr Mcnge vorhandrncn nicht vom Adsorbeus 
cluirrbarcn hiitcile war &AS Aluminiumoxyd noch einmnl vcrwcndbar. Da- 
nacli lira wine Aktivitit mrrklieh nach. 

Die durch cincn Untcrgrund auf den Raman-Aufnahmcn ebcnfalls slci- 
rrnde F luorcszcnz  dcr MincralOlc war meist durch die adsorptirc Bchand- 
lung gcschwacbt, jcdocli nicht in wunsehbarcm la l le  bcscitigt.. 

Ein auch nur annahcrnd bclricdigter Fluorcszcnz-Loschrr wurdc trotz 
weitgehendcr Untcrsuchung noch nicht gcfundcn. Aro,matischc Nitro-Vrr- 
bindungcn bewahrtcn sich noch am mcistcn, in manchcn Fallen war jrdoch 
dcr Zusatz von 10?6 Nit robcnzol  notwcndig, um einen Effrkt zu cniclm. 
Damit war abcr far die sowieso scbwicrigc Aufnahmrtcchnik schlreht streu- 
cndcr Mincralole nichts gebesscrt, d a  das Spcktrum dca Nitrobenzols drs  01- 
spektrum stiirkcr untcrdruckte als die Fluorcszcnz es tat. 

Entsprcclicnd den heutigcn Vorstellungcn von der Fluoreszcnz werdeu 
bei dcn komplcxcn Systcmcn dcr Hincraliilc die Wirkungrn der verseliirdcncu 
Lbschcr bci spcziiischcr Rrsonanz von Fluorcszcnzti agrrn und -1bschcrn 
stets von Fall zu Fill spczifisch soin. Infolgrdcsscu sind auch Wirkungcn wio 
z. B. die zwischcn Antlirncen und Naphthaccn nicht zu vcrallgrmcincrn. 

Aus der Tlicoric drr Fluorcszcnz als Mcchanismus von StiiDcu zwcitcr Art 
kann abgcleitct wcrdcn3>): 

3) 0. M. Tlieirncr Dissert. Miinchen [ 19451. 
4) E. J. Bowen, d Coatcs, J. Clieiii. SOC. [ LondoilJ 1917, 105, 130. 

F/p0 = 0,6W bci 27,; F/F, = 0,607 bci 87O. - ~ -  

Drbci ist F die Fluorcszcnsintcnsitat niit Losclicr uiid F, dic uhuc L(isc1ic-r. 
F fallt also mit steigcndcr Tcmpcratur. 

Auch ohnc Fluoreszcnz-Ltiscber war fur die Haman-Aulnahmcu dr r  Mi- 
ucrololc ein Arbeitcn bei crhtihtcr Tcmpcratur vortcilhalt. Nrbcn eincr gc- 
wisscn Abschwachung dcr Fluorcszcnz t ra t  noch ein zwcitcr Effckt auf. 

Die Anwcsenhcit von g e o r d n e t e n  Bezirken o d c r  A s s o z i a t i o n s -  
komplexcn  in den Minrraltilcn maehtesich im Primirlitlit dcr Quceksilbcr- 
lampe durch eine Art Tyndall-Effckt bemerkbar. Bei hbhcrrr Trmprralur 
wurdcn dicse Bezirkc zunchmend zersttirt. Damit ging drr Tyndall-Effckt 
tatsiichlich zuruek. so daO sich die Aufnahmebcdingungen bci ciucm Arbritrn 
zwisclicn 60 und 80, verbcsscrtcn. 

Infolgc dcr geringen M@liclikeit, die Fluorcszrnz stark fluorcszicrrudcr 
010 durch Ltischcr nachhaltig zu unterdruckrn, mullte das Pr imi i r l ich t  
d c r  Quccks i lbcr lampc g e f i l t e r t  wcrdcn. nci dcr mcist im Violctt bis 
Blau lirgrndcii Fluorrszenz dr r  untarsuclitcn Ole wurde mit nionochromati- 
sclicm Lieht i m  Grun (5461 A) odcr Gclb (5770 uud 5791 A) angcrrgt. 111 
dicscr Arbcitsmcthodik lirgcn in vcrschirdcncr IIinsicht Nachii ilr. Zum rr- 
slcn wird das Errcgcrliclit durcli dic Filtrrung stark grechwiiclit und zum 
andcrcn Ubcrstrahlrn gcradc in  den Berriclirn drr langwclligrli Errrgcrlinirii 
sehwachc Quecksilbcrlinicn wichtigc Gebictc drs Rnman-Sprklrems. 

Da d,ie StLrke der Fluorcszenz dcr Hclltilc eine Ab1iiirg:gkcit von dtm an- 
gewandtcn Adsorbens zcigt, soll versucht wcrdcii, dic selcktivc Wirkucp drr 
Adsorbcntien auf die FluorcszcnztrSgrr sysltniatiscli zu untcrsuclirii und 
auszuhirucn. 

4. Die selektivc Adsorption und Desorption 
Dic Ausarbcitung cincr Mrthodc dcr adsorptirrii Aufbrrcitung drr Ni- 

iicralolc in gcfarbte und ungrfiirbtc Antcilc fulirtc znangsliiiilig cl:izii, dir 
Miagliclikcit sclcktivcr Trcnnung drr olc cnt~prrclirnt1 drr eliiomalrgraplii- 
sehcn Annlysc zu untrrsuclicn. Grgcniibcr drr  J.)rstilliilion und Extrakt.ioii 
inu9tc cinc drrartigc Mcthode manclic Vortcilr Iiabcn. Sic war schoncndrr 
als die Dcstillation und trcnntr nicht nur rornrlimlich uacli dcm blolrkulw 
gcwicht., sondern auch nach kuustitutioucllcu Gcsirhtspuiiklrn. I?ri ihi wa- 
ren niclit dcrartigc Mcngcn Losungsmittcl aLrudanipIcn wic Iwi dcr Eslrrk- 
tion und dabei war die Trcnnwirkung schiirfer. 

Einc eingrhende Sehildcruiig dcr niit dcn vcrseliirdciistcn Olcn durrligc- 
Iiilirtcn Versuchr mul: gcsondrrt erfolgcn. Dic Ergcbnissc wrr i i  auf jcdcu 
Fall darsrt, daU dicsc Mcthode als im Augcnblick gunsligalr nngrsrlirn wrrdrn 
kaiin. Die Mitteilungra von Mair und b f i l a r b r i t c r n ~ ~ ~ )  kiinncn in jcdrr Ilr- 
zichung bcstiitigt wrrdrn, d. h. dic Rcihcnfolgc d r r  AdsorbicrbnrkeiL 
nimmt voii drn Aromaten ubcr die Olefinc und Kaplithcnr zu dcii YaralIinra 
ab, aobci naturlich konstitutivc Eigrntumlichkritrn drr Komponrnltn VOII  
EinlluO sind. An Aromaten und Olcfincn wurdc dic Mtjglic hlirit von Sckun- 
darrcaktioncn am Adsorbens ubcrpruft. Sic kountcu nichl Icstgcstcllt wcr- 
dcn. Die Bilanzrn dcr Ausgangs- und Eudsubstanzcn stimmtrii quantitatir 
iu annchmbarcn Grcnzcn. 

Durch Bcimcu ung bestimmter Verbindungen zu den Adsorbcntirn wic 
z. B. Kuplcr( I)-chlorid u. a. warm gcwissc spezifisehc Wirkungen auf cinzelna 
Gruppcn rrreichbar. 

5. Die Bewertung der Ringanalyse nach Waterman 
Do die gefarbtcn Antcilc wcnigstcns tcilwcisr mit HiUc dcr Rnganalyse 

nach Walemnnn untersueht wcrdcn solltrn, wurdc an cinigcn mit Hi& dcr 
vcrschicdcnsten Yethodrn analysici tcn Ole ihrc Erauchbaikcit noctmals 
ubcrpriift. Die von vcrschiedcncii Seiten vorpcbrachten Btdcnkcn grgcn dicsc 
Metliode bcstrhen vom streng physiknliscli-clirmischru Staidpunht zu Rcclit. 
Trotzdcm haben dic crneuten Untcrsuchucgen in ubcrcinstimmurg rnit 
Schullze und Nicolns') crgcbcn, daO sic als ,,lntrgralmrtliodc", bci der sich 
Fchlcr infolgc dcr homplcxcn Natur dcr Olc in groUcm Umfange kompcnsic- 
rcn. durcliaus brauehbar ist. Die Wertc fur vicr bis zu Jodzahlcn von 0.5 bis 
1,5 durclihydricrte Synthcseblc zcigcn (Tabcllc l), dab die obcrcinstimmung 
mit dcn Vcrbrcnnungswerten drr  hlcmcntaraualyse gut  ist. Dorubcr binaus 
cigab die Raman-Analyse dicser Oh, daO talsiiehlich widcr Erwaitrn gerirgc 
Mengcu Aromaten vorhandcn warcn und dall auch das Verh&ltnis von Naph- 
thcncn zu Paraffincn gut  wicdcrgrpcbcn wild. (s. Tabcllc 1) 

Dabci soll niclit vcrkannt werdcn, daO dic Vorbcdin&mgcn fur clic bu- 
wendbarkcit dcr Ringanalgse bci dcn vorlitgcnden (ilrn giinstig warcn. 

B. Die Anwendung der Raman-Analyse auf die Helliil- 
fraktionen von Mineraliilen 

1. Aufnahmetechnik 
Die entsprechend der gewunschten Genauigkeit der Unter- 

suchung nacli den obigen Methoden aufgeteilten und vorbehan- 
delten Helltilfraktionen der verschiedensten Mineralole wurden 

6)  B. J .  M r i r  A. F. F w i a t i ,  J. 9%. N l t .  B.ir. St3n.l. 32. 151, 165 [1911]. 
B. J .  Mai;, A. L. Ga6oriactlt, P. D. Rossini, Ind. Engng. Chem. 39, 1072 
119471. 
01 ti. Kolile 37, 617 [ 1941 1. 

I 

0,8225 1,55707 0,33116 I I I , 0  90,s I,4 7,s 0,42 1,12 
0,7 I 1,211 
0,68 I ,29 
l , l B  I ,G9 

0,8420 i 1,4G643 0,32918 126,5 88,s 1 0.4 10.8 
0,8393 1,46501 0,32912 123,5 89,3 ' 0,7 10,O 
0.8573 1 1,47393 0,32767 132,O 8G,O I - 14,O 

Tabelle I 
Riiigitialyse nil vier tntnlliydrierteii Yi~'::i';ill-SyIitIic9edlrll 
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in der bekannten Weise in einer Zeissschen Raman-Lampe init 
Zeissschem Spektrographen (Fiirsferfingscher Dreiprismensatz 
mit  kleiner Yamera, 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 
Li,nie (Hg E, 4358 . p i )  verwendet werden. Ungefilterte Aufnah- 
men waren immer unmoglich. 

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

Die Intensitiiten wurden von 0 bis 10 geschatzt, in Zweifels- 
fallen photometriert und vcn den verschiedecen Aufnahmen auf 
gleiche Intcnsitat dcr C-H-Frequenzen bei 1450 cm-l bezogen. 

Die erwYhnte Heizung der Rohrcheti auf 50 bis 80, zur Zer- 
sti'rung der Assoziationskomplexe geschah durch eine direkt auf 
das Rohrchen in Spiralen aufgebrachtc elektrische Heizdraht- 
wicklung. Sie war a n  den Rohretiden isoliert. Mit einem Kurbel- 
transforniator konnten Temperaturen von. 30 bis 250° im Auf- 
nahmerohrchen erreicht werden. 

Die Menge der eingesetzten Hellole variierte von 0,5 bislO mi3. 

2. Charakteristische Frequenzen verschiedener Kohlen- 
wasserstoff-Gruppen 

Wie erwahnt, war nicht zu hof.en, ohne langwierige Arbeits- 
gange die Zahl der Komponenten einer Fraktion soweit zit er- 
niedrigen, daR Einzelsubstanzen hatten erkannt werden konnen. 
Es ging vielmehr darum, die Moglichkeit von Analysen der ver- 
schiydenen chemischen Klassen von den Aromaten bis zu den 
Paraffinen zu uberprufen und auszubauen. 

Entsprechend den Bestrebungen fur typische Gruppierungen 
und Bindungsverlialtnisse, auch bei Unkenntnis der theoreti- 
schen Grundlagen empirisCh c h a r a  k t e r  is  t i s c  h e F r e q u e n  Zen 
zu finden, wurde versucht, sie fiir einen Teil der in den Mineral- 
olen sicher enthaltenen' cheinischen Gruppen in der Literatur 
zu finden, bzw. ails Literaturwerten und eigenen Messungen 
herzuleiten. 

Obwohl' die Unterlagen fur das verlangte Material selbst bei 
den tausenden von Testspektren der verschiedensten Kohlen- 
wasserstoffe noch unvollstandig sind, wurde der Versuch unter- 
nommen, eiii vorliiufiges, ininier wieder der Erganzung und Ver- 
besserung bedurftiges Schema charakteristischer Frequenzen 
verschiedener Kohlenwasserstoff-Klassen zit geben. 

Ausgewertet wurden die vorhandenen Spektren derart, daR 
fur alle Spektren die Starke der C-H-Frequenz bei etwa 1450 cm-1 
= 10 gesetzt wurde. Dadurch verschoben sich je nach der ta t -  
sachlich gemessenen Intensitat der genannten Linie die ubrigen 
Intensitaten proportional. In samtlichen Spektren einer Kohlen- 
wasserstoff-Klasse auftretende lagekon tante oder gesetzmaRig 
variierende Frequenzen der Intensitat 3 und starker (in beson- 
deren Fallen auch schwachere Linien) wurden dann a m  den zur 
Verfiigung stehenden Spektren gemittelt und tabellarisch (Tab. 2, 
vgl. die Seiten 66 11. 67) erfaRt. (Die F i t h o t e n  in Tabelle 2 geben 
an, welche Messungen der betreffenden Auswertung vornelimlich 
zu Grunde gelegen haben). 

Die starksten Linien eines unbekannten Spektrutns konnten 

89,52 
86,46 
87,69 
88,23 
89,43 
87,17 
88.33 

I Sit bstanz 
I 

10,33 
13,55 
12,25 
11,79 
10,05 
12,26 
11.63 

Alkin I . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkin 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkin 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkin 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
):-n-Decyl-Naplitlialiri . . . . . . .  
/j '-n-Hexudecyl-N~~pIitlialin . , . 
u-n-Hexadecyl-Naphtlialin . . , 

nun im ersten Arbeitsgang mit dem Schema verglichen werden, 
wobei fast  immer ein Teil der aufgefiihrten Klassen von vorti- 
herein ausgeschaltet werden konnte. Fur die anderen engten 
genaue Vergleiche intensiver Linien die Zahl der Moglichkeiten 
weiter ein, so daR sich schliel3lich ein gewisses Bild ergab, das 
mit  den genauen Werten der Tabelle uberp,iift wurde. 

Dieses Verfahren war naturlich nicht in allen Fallen erfolg- 
reich und eindeutig. Giinstig lagen die Verhaltnisse bei olefini- 
schen und aromatischen Doppelbindungen und ihren verschie- 
denen Substitutionsprodukten. Dagegen machte die Unter- 
scheidung von alkyl-substittrierten Naphthenen neben Isopa- 
raffinen groRte Schwierigkeiten, da die Spektren sich nur wenig 
unterscheiden und die \rot handmen Spektren, besonders der 
Naphthene, fiir Feinheiten nocn nicht ausreichend genau vor- 
liegen. Desgleichen war es teilweise schwierig, festzustellen, ob 
das spektroskopisch festgestellte Paraffin frei oder gebunden in 
dem untersuchten 0 1  vorlag. 

Aus den dargelegten Gedankengangen ist  ersichtlich, daR die 
analytische Behandlung der Mineralole auch ini Raman-Effekt 
wesentlich probleniatischer ist als die Analyse der Benzinfrak- 
tionen. Unter Benutzung der Tabelle 2 sollen aber die Moglich- 
keiteti der Raman-Spektroskopie ,in der MineralGI-Analyse dar- 
gestellt werden, wobei in gunstigen Fallen neben qualitativeti 
auch schon halbquantitative Aussagen gemacht werden konnen. 

3. Praktische Anwendung der entwickelten Methode auf 
technische Ole 

a) Aromaten-basische Syntheseole 
Als erstes Beispiel moge eine Reihe synthetischer Mineral- 

schmierole auf Aromaten-Basis (Alkine) dienen. 
Die Ole wurden wie beichrieben vor der Raman-Aufnahnie 

bei 12 inm destilliert und dann niit Aluminiumoxyd in einen 
gefarbten Teil und ein Hello1 zerlegt. Die gefarbten Teile wur- 
den zunachst nicht weiter untersucht, die Hellole ergaben die 
in Tabelle 3 aufgefuhrten MeBwerte. Die Raman-Aufnahmen 
waren infolge der auRergewohnlich starken Fluoreszenz der Ole 
schwierig. Fluoreszenzloschversuche blieben ergebnislos, Hei- 
zung brachte einen gewissen Erfolg. Je  drei Aufnahmen wurden 
mit der grunen Quecksi1b:rlinie und je drei Aufnahmen niit den 
gelben Quecksilberlinien als Pritnarlicht gemacht. 

Tabelle 4 (Seite 68) zeigt die g:messenen Spektren unter 
Weglas-ung der C-H-Valenzschwingungsfrequenzen. 
A l k i n  1 

Das Vorgehen bei der Auswertung nioge a m  Alkin 1 ein- 
geheiid behandelt werden. Fiir die andereti Alkine sollen dann 
im wesentlichen nur  die Resultate zusammengefaRt werden. 

Charakteristisch fur n-Paraffine sind im Spektruni des Al- 
kin l die Frequenzen: 180 (3', 254 (3), 291 (3), 406 ( I ) ,  849 ( I ) ,  
885 (3), 1296 (3) cm-l. Die Linie 254 cm-1 gestattet  Ruck- 
schlusse auf die Lange vorhandener paraffinischer Ketten, die 
danach um C,, liegen muR. 

Kennzeichnend fur Aromaten, und zwar aufgrund der sehr 
hohen Intensitat der Linie 1382(18) cm-l fur 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-I 
Beiden Klassen'gemeinsam sind die Linien 1020(6), 1083(3), 
11 15(3) cni-l. Die Linie 609(4)cm-l mu13 auf Grund Ihrer beach- 
tenswerten Intensitat als Anzeichen fiir Benzol-Derivate gewertet 
werden. ' U. U. ist  ihnen auch die Linie 1226(1) cm-l zuzuordnen. 

Von den Naphthalin-Frequenzen sind 468(3), 773(12), 1 1  15(3), 
1171(3), 1226(1) cm-l zu p-Homologen und die Frequenzen 
491 (3), 697(6) cm-l zu a-Homologen des Naphthalitis ZLI rech- 
nen, wahrend der Rest beiden gemeinsam ist. 

204/21 G 
I60/200 
2001250 
25 O/ 2 80 

214,5 
(275) 
(275) 

260 
222 
293 
34 I 
2G8,4 
352,58 
352,55 

Tabelle 3 
MeBwerte tler Helllile 

rso c s t  111 
bind Doppel- g. . jm i t t I .  

Molekel. 

4,17 
I ,a7 
2,88 
4,58 
2,57 

3,G2 
- 

0,089 
0,032 
0,091 
0,148 
- 

-. 

C %  1 H %  
exper.  exper 



- 
8 - S - b  
PuofRn 

I, la, ie, g 
I, 14, 16, I*) - 

367(2) 

415(1) 

481(2) 

b99(10) 

[W(3)1 
9 12(4) 
933(4) 

1019(4) 
1040(4) 

1098(2) 

1201 (4) 
t12W3)I 

[lzao(2)1 
1305(2) 
I 345( 2) 

145y10 

- 

-- 
a- 

OlefIn 
11, 14. I1 1 - 

436(3) 

631(2) 

91 l(5) 

29811a 

1415(5] 

843(11 

- 

- 
11, l*) - 

296(3) 

41 l(4) 

587(l) 

704( 1 

893(5) 

9 7 w  

w 1 0  

1376(3) 

.656(14 
-- 

11, '4) - 
21 l(2) 

487(3) 

742(2) 

8042) 

89x5) 

1010(2) 
1 030(4) 

1 

1376(3) 

lbto(10: 

261(2) 

3W4) 

434(4) 

703(3) 

BOYW 

-5) 

1002(2) 

1112(2) 

1382(4) 
1414(8) 

1w(18 

- 

- 
I*, 14) 

Tabclte 2. Charakteristiache Spektrcn ver- 

14) M R. Pcnskc W. G. Braun R. V Wicgand D. Qui &, M. H. Mc. 

18) Eigene 'Measun en. 
I*) 0 B Bonino 8. M'buoni-Ansidci Proc. Indian Acad. Sci. 8 4OK 19381 
17) E. J:  Rosenbburn, A. v. Orosse, H.*F. Jakobson, J. Amer. Chkm. hc. 61; 

Cirmik D .  H.'Rank, Analyt.'Chemistry 19, 760 [1947r 

689 [ 19391. 
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p-Di- 
tolyl 

- 

109( 10) 

634( 8) 
658(5) 

7 12(5) 

B25( 10) 

1022(3) 

187( 12: 
L200( 7 )  

281(15 

1374( 8 

1420(4: 

l590( If 

1-Alkyl- 

penten-1 
Cyclo- 

24, 26, 26) - 

328(3) 

428(3) 

573(4) 

i85( 10) 

962(4) 

020(5) 

095(4) 

f135(3) 

I21 O(4) 

290(6) 

1336(4) 

1380(5) 

440(10 
L46q 7 :  

1607(1) 

655(12 
665(12 - 

Monoalkyl- 
Cyclohexan 

23) 

383(3) 

444(4) 

777(4) 

842(5) 

890(2) 

966(2) 

1031( 7 )  

1081(4) 

1158(4) 
1 183(2) 

l 2 6 q  7 )  

1346(4) 
1366(2) 

1443(10: 

- 
1-Alkyl- 
Cyclo- 

hexen-1 
!4, 25, 26) 

i94(8) 

439(6) 

193(4) 

925(4) 

780( 8 )  

7938) 
825(6) 
345(6) 

395(4) 

059(6) 

175(6) 

268( 8)  

43f(1( 
455(1( 

670(1i 
- 

- 
llonoalk yl 

benzol 

23) - 

618( 8) 

740( 9) 

780(13) 

1001( 13) 
027( 10 

1 l56(6) 
1178(5) 
I202( 9) 

1443(1(1 

1585(2) 

1604(11 

- 

3-Dialkyl- 
benzol 

8,  14, a?) - 

520(6) 
540(6) 

i80(10) 

'OO(13) 
'40 (13) 

035( 10 
1063(4) 

1155(6) 

210( 101 

1327(4) 

385( 10 

l450(10 
l462(10 

1582(6) 
1605( 8: 

- 

-- 
I-Dialkyl 
benzol 

8, 14, 27) -- 

280(4) 

i35( 10) 

lfJO(12: 
15(12] 

OlO(14 

1098(6) 

1172(4) 

!305(8) 

1329(4 

1381(8 

1450( 7 

15m( 8 
610(1(1 

- 

3-Dialkyl 
benzol 

8, 14, 27) 

320(5) 

460( 7 )  

644(9) 

#02(10: 
826( 8) 

198(10 

1320(2) 

137T( 7 

1452(4 

1578(2) 
I61 9( 1C 

- 
schiedener Kohlenwasserstoff-Klassen. 

18) I .  W. Murray J. chem. Physics 2,  618 [1934J. 
19) J .  Goubeau, uhveroffentl icht.  
20) P .  A. Bashulin, A. F .  Plate, P .  Solowowa, B .  A. Kusanuki, Bull. Acad. 

91) F. F .  Cleveland, J. chem. Physics 11, 1 ,227  [ 19431. 
'28) E.  J .  Rosenbaum H .  F .  Jakobson, J. Amer. Chem. SOC. 63, 1841 [ 1941 1. 
25) J. Goubeau, E .  dBhler, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 65 119421. 

Sci. URSS.  Ser. chiin. 13 [1941]. 
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-- 
Polyalkyl. 

benzol 

1 8, 14, 27 

326(5) 

465(6) 

510( f0) 

550( 10) 

roo( 10) 
r40( 10) 

964(5) 

254( 10 
292( 10 

I378( 10 

I445( 10 

1576(5: 
l614(la 

a-Alkyl- 
iaphthalh 

16) - 
236( 1)  

480(4) 
5 13( 10) 

%6( 7 )  

180(10: 
115(10) 

860(3) 

1024( 8:  

.076(8) 

I 140(4) 

373(1f 

1434( 8 
1464( 8 

581(12 

1625(2) 

/3-Alkyl- 
Naphthalii 

IS) 

242(1) 

460(2) 

322(12) 

Z70(12) 

1021 (9) 

11 lO(4) 

1166(6) 

1253(4) 

1382(24 

1438( 10 
1470(10 

1575( 10 

1634( 8 

a-Alkyl- 
Dialin-1 

351(2) 

486(6) 

578(3)? 

712(10) 

793( 7 )  

1025(6) 
043(12 

11 1 l(5) 

1203( 9) 
1212(9) 

1295( 9) 

1333(5) 
1372(10 

1432( 91 
1485(10 

1572(9: 
1598( 14) 

lSal(8: 

- 
Tetralin 

- 
171(6) 

267(5) 

437( 7 )  

513(5) 

586(7) 

730( 101 

036( 10 

1 158(5) 

1200( 7) 

1293(5) 

1433(5 
1446(4: 

167b( 7:  
1605(11 

- 
Dekalin 

15) - 

4lO( 7 )  

498(1) 

596(5) 

747(8) 

845(5) 

1047(1l 

1 154(5) 

1252( 7 )  

1336(5 
1359(5 

1448(YC 

24) E. Canals, M. Godchol, G .  Cauquil, C. €3. hebd. Seances Acad. Sci. 197, 

2 5 )  E.  Canals, M. Mousseron, L .  Souche, P .  Peyrof,  ebenda 202 ,  1519, 1982 

?O) E. CaAals, L .  Souche, Bull. SOC. d i m .  France ( 5 ) ,  13, 228 19461. 
a7) H. Frornherr, H .  Bueren, L .  Tlialer, diese Ztschr. A, 59,  152 [ 19471. 
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Alkln 
1 

18/36*) 64/36 108/36 
18/36 14/36 29/36 
24/36 36/36 54/36 
18/36 36/36 72/36 

54/36 
54/36 

48 j36 

180(3) 
254(3) 
291(3) 

362( 1 ) 
406(f) 

468(3) 
491 (3) 

525(6) 

609(4) 

697(6) 

779( 12) 

849( I ) 

885(3) 

lOZO(6) 

1083(3) 
1 I l5(3) 
1171(3) 

1226(1) 
1296(4) 

I382( 18) 
1440(6) 
1472(6) 
1522(1) 

1573(6) 

1641(3) 

6/36 
36/36 
14/36 
10/36 
18/36 
16/36 
14/36 

Alkln. 
2 

I85(2) 
22W) 

420(2) 

517(6) 

581 (2) 
608(2) 

617(2) 

712(4) 
764(8) 

827( 1 ) 
860(2) 
890(2) 

1003(4) 
1068(2) 

1154(8) 

1242(2) 

1 302( 10) 
1376( 10) 
I438( 10) 
1460( 10) 

I524(2) 

1579(8) 
1621(2) 

Alkln 
3 

218(2) 

362(2) 

448(4) 

513(2) 

552(4) 
581 (4) 
608(4) 
637(2) 
651(2) 

714(4) 
768(6) 

822(2) 

864(4) 
885(4) 
915(2) 

1006(4) 
1075(2) 

I I35(4) 
1162(4) 
1217(2) 
1241(2) 
1295(4) 
1307(4) 
1385(10) 
1436(10) 
1464(8) 

1529(1) 

1582(8) 

I629( 1 ) 

Alkin 
4 

206(2) 

348( I ) 

411(2) 
442(2) 

512(4) 

597(4) 
623(2) 

661 (2) 

720(4) 
771(8) 

817(1) 

861 (2) 
893(4) 
Yl2(0) 

101 Y(4) 
1082(2) 

1134(2) 
1 I74(6) 
1225(4) 

I283(4) 
1310(4) 
1379(14) 
I446( 10) 
1464(8) 

1514(1) 

I58W 8 )  

1625(4) 

Tabelle 4 
Ranian-Spektren der ,,Alkine" 

tiber reinem Decylnaphthalin erheblich h6here Viskositat des 
AIkin 1 tiberein, die durch einen aromatischen Harzanteil er- 
klarbar ist. Er liegt unter drei Volumenprozent. Freies n-Paraf- 
fin, Isoparaffine, Naphthene, Olefine sind nicht oder nur in sehr 
geringem Umfange vorhanden. 

Substanz 

Alkin. 1 ............ 
Alkin 2 ............ 
Alkin 3 ............ 
Alkln 4 ............ 
R-n- Decyl-Naph thalin 
6-n-Dodecyl- ,, 
qn-Tridecyl- ,, 

lsoparaffine und Naphthene sind infolge des Fehlens von 
Linien im Frequenzbereich 900-1000 cm-1 nicht anzunehmen. 
Desgleichen fehlen Olefine. Fiir letztere konnte das Auftreten 
der ,,a-Olefinlinie" 1641(3) cm-1 sprechen. Es fehlen jedoch 
die far a-Olefine charakteristischen Linien 91 l (5)  und 1415(5) 
cm-l. p- und an der Doppelbindung verzweigte Olefine miifiten 
andererseits Linien tiber 1650 cm-l zeigen. Infolgedessen diirfte 
die diskutierte Frequenz zum Spektrum des p-substituierten 
Naphthalins gehoren. 

Die Linie 1522(1) cm-1 deutet auf das  Vorhandensein hoher 
kondensierter Aromaten (P-Dinaphthyl?) hin. Nachweisbar 
sind also Alkylnaphthaline mit geraden Seitenketten der unge- 
fahren YettenlPnge C,, in a- und @-Stellung. Alkylbenzole und 
hoherkondensierte Aromaten, schlie6lich u. U. gerlnge Anteile 
freies n-Paraffin. 

Die q u a n t i t a t i v e  Z u s a  m m e n  s e t z u  n g  kann natiirlich 
nur naherungsweise abgeschatzt werden. Als Vergleichslinien 
werden die Linien 697(6) ftir a-Alkylnaphthaline, 773(12) ftir 
p-Alkylnaphthaline, 1296(3) for Paraffine und 1382(18) fur Ge- 
samtnaphthalin herangezogen. 

Die Intensitatsverhaltnisse dieser Linien sind in Tabelle 5 
dargestelit, 

Far A l k n  1 erglbt sich: 
Das Verhlltnls von a- zu p-Substitutionsprodukt ist etwa 

1:2, d. h. ein Drittel ist a-substituiert und zwei Drittel sind p- 
substituiert. Das IntensitBtsverhBltnis 77511300 ist, wie ein 
Vergleich zeigt, hSher als es f a r  reines Decylnaphthalin gefunden 
wurde. Der Aromaten-Geha!t in dem 61 mu6 also hoher sein als 
dem stochiometrischen VerhUtn's reinen Decylnaphthalins ent- 
spricht. Wie bereits qualitativ festgestellt wurde, dtirfte ein Teil 
der Aromaten h6her kondensiert sein. Damit stimmt die gegen- 

1) ,p": ,,,9"-Nanhthalin *) ,#I: n-Paraffin**) 
9) ,p": n-Paraffin**) a) n-Paraffin**): Gesamt-Naphthalin. 

Tabelle 5 
IntensItatqverhBItnisse charakteristlscher Frequenzen in den Alkinen 

*) 

**) 

Urn VerglelchsmBgllchkelten zwlschen den verschiedenen charakteristi- 
schen Frequenzen zu gewinnen, wurden ihre geschatzten Intensitaten 
so erweltert,. da8 die jeweili e Bezugsintensltat einer Link fiir alle 
Substanzen gleich wurde. Date1 ergab sich die Bezugsintensitat ,,36". 
n-Paraffin = OesamtparaffJI, gebunden und frei. 

A l k i n  2. 
Ftir Alkin 2 kann abweichend von dem vorher behandelten 

Alkin 1 folgende Zusammensetzung abgekitet werden: 
20% freies n-Paraffin mit wahrscheinlicher Yettenlinge C,, 

bis C18; 20 bis 30% p-n-Alkylnaphthaline; 10 bis 15% a-n- 
Alkylnaphthaline mit mittlerer Seitenkettenlange C, bis C,; 
unter 5% di-(1 2?)-alkylsubstituierte Naphthaline; unter 3% 
hohermolekulare-Ringsysteme. 
A l k i n  3. 

In 'der Reihenfolge abnehmender Menge enthalt dieses 01 
p-n-Alkylnaphthaline, a-n-Alkylnaphthaline mit C,, bis C,, in 
der Seitenkette, n-Paraffine, 1 on denen eine bei 55,S0 schmelzende 
Yomponente, also Hexakosan, isoliert wurde; je unter 5% Iso- 
paraffine, di-(1-2?)-substituierte Naphthaline, Benzolhomologe 
oder partiell hydrierte Aromaten und harzartige Polycyclen. 

A l k i n  4. 
In diesem Produkt finden sich 60 bis 70% p-n-Alkylnaphtha- 

line mit mittlerer Yettenla ge C,,, daneben gegen 30% a-n- 
Alkylnaphthaline. Den Rest machen geringe Mengen di-substi- 
tuierter Naphthaline. schwach verzwelgter Isoparaffine und aro- 
matischer Harzprodukte aus. 

Bemerkenswert ist, dab der Anteil an Harzprodukten wahr- 
scheinlich durch intensivere adsorptive Behandlung des stark 
verfarbten Ausgangsils merklich zurtickgegangen ist. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da6 Alkin 2 bis 
Alkin 4 Fraktionen eines gemeinsamen Ausgangsproduktes sind, 
in denen der Gehalt an freiem Paraffin zu Gunsten alkylsubsti- 
tuierter Naphthaline abnimmt. Diese Tatsacbe kann auch bei 
kritischer Auswertung d2r tibrigen MeSwerte festgestellt werden, 
wie hier nicht im einzelnen dargelegt werden kann. Sle ergibt 
sich einwandfrei aus den Intensitatsverhaltnissen der Tabelle 5: 

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

Bei dies'er Gelegenheit sol1 darauf hingewiesen werden, da6  
in-Alkin 2 bis 4 die Zahl der Doppelbindungen pro mittlere Mole- 
kel nach der Jodzahlmethode (Kuufmann) anstelgt, ohne da6  
olefinische Doppelbindungen im Spektrum nachweisbar sind. Es 
liegt daher die Vermutung nahe, da6  der Anstieg der Jodzahlen 
durch erhohte Substitution an den prozentual zunehmenden 
Aromaten vorgetauscht sein konnte. 

b) Paraffinbaskhe Syntheseble (Kogaslnole) 
Aus einer untersuchten Reihe von Kogasin-SyntheseSlen 

sollen zwei Ole herausgegriffen werden. Es handelt @ch um ein 
dlpaar, von dem das erste (01 z )  das unhydrierte und das  zweite 
(01 A) das vollhydrierte ist. 0 1  A is t  mit dem in Tabelle 1 aufge- 
ftihrten 01 I 1  identisch. 

Die Auswertung der Spektren (Tabelle 6)  kann von einem Ver- 
gleich ausgehen. D i e Linien konnen namlich ungesattigten Sy- 
stemen zugeordoet werden, die beim Ubergang von 61 a zu 61 A 
sich in ihrer Intensitat stark verandern bzw. ganz verschwinden. 

- 
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01 n 
__  

I iO(4) 
235(2) 
322(2 )  

438(2) 
m ( z )  

5.5 3 (2 ) 
5!)1(1) 

li20(2) 

7 20 (4 ) 

X02(4) 

858(4) 

1)27(4) 
1145(2) 

Sttbstanz 

Me thylnaph tlialine 
I-~r-Naphthyl-Cyclohexen-l  . . . . . 
Tetraliii 
Diphenyl 
Dekalin . . . . . . , , . , . . . . . . . . . . . , 
Pen ten- I 

Pentadecen-l  . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Olefine i i i i  M i t t e l  . , , , . . . . . . . . . 

. . , , . . , , , , , . 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
. . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . 
. . , , . . . . , . . . . . , . . . . . . 

01 A 

117(2) 
154(2)  

541(1 I 
5 7 3 ( 0 )  

G l i ( 1 )  

050(4) 
G87( I ) 
521(2) 
756(2) 
812(3) 
847(3) 
87G( I ) 
89!l(3) 

'399(2) 

A 7;) 

2 Yo 

2 Y, 
. 2 %  

3 '%, 

2-3% 

3-4% 

j-60/ 
a h  0,25 Doppelbdg./Mol 

10 

xew. 1000 

01 a 

I004(2) 
I n7o(z) 

1134(2) 
1 IRO(2) 

1234(2) 
1273(2) 
1303(10) 
1348(2) 
1385(4) 

1438( 10) 
I 458 ( 1 0 )  
1507(2) 
1546(2) 
3593( I ) 
1 fj04(2) 
lG76(2) -- 

01 A 

1025(3) 
1051(5) 
I O i O ( 5 )  
1101(1) 
1138(4) 
I159(4) 
1187(1) 

I238( I )  

1304(6) 
1349(2) 
1375(3) 
1437(9) 

1457(9) 

1219(0) 

1596(1) 

Fur Ol cz 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 Linieti 505(2), 1507(2), 1546(2), 1599(1), 1604(2) aromati- 
schen Systemen, die teilwcise aus utikondensierten Polyaromaten 
bestehen mussen. Vielleicht konneii auch Hydroaromaten in der 
Form von Tetralinabkommlingen vorliegen. 

Die fur olefitiische Doppelbindungen charakteristische Litiie 
1676(2) cii1-l kann hier niir auf die Anwesenheit von an der 
Doppelbindung substituierten Cycloolefinen hinweisen. Auch 
die Linien 927(4) und 1273(2) sprechen fur diese Annahme. 

Vorwiegend enthalt  d a s  61 a alkylsubstituierte, bzw. alkyl- 
verkettete Funf- wid Seclisringnaphtlierie, iiber deren Verhaltnis 
zueinander quantitativ iiichts ausgesagt werden kann. Daneben 
treten teilweise mit  Naphthenen und Cycloolefinen verknupfte 
unkondensierte Aromaten auf. Endstandige Doppelbindungen 
sind nicht vorhanden. Die Anwesenheit von Isoparaffinen neben 
den Alkylnaphthenen ist  schwep nachweisbar. Auf Grund der 
Link 802(4) cn1-I kann jedoch auf (3-verzweigte Isoparaffine 
geschlossen werden. 

Prozentual ist roh abzuschatzen: 65-70% an Naphthene 
und Aromaten gebundene paraffinische Yetten; 10% naphthe- 
nische Ringe; etwa 5% Isoparaffine (?); 50/, an der Doppelbin- 
dung substituierte cycloolcfinische Ringe; 3 bis 5% aromatische 
Ringe. 

F u r  O l  A andert  sich das Bild insofern, dal3 die Schwingungs- 
frequerizen der olefinischen Doppelbindungen verschwinden, 
wahrend Reste voii Aromaten, die auch die Ringanalyse erkennen 
lie13, durch die Hydrierung an cheinend nicht erfal3t wurden. Im 
Verhaltnis zit den n-Paraffinen ist der Gehalt an naphthenischen 
Ringen gestiegen, was durc die Hydrierung der Cycloolefine 
und teilweise der Aromaten zu erklaren ist. Wenn wieder 65 bis 
70% n-Paraffine und 5% Isoparaffine angenommen werden, so 
ist der Gehalt an naphthenischen Ringen auf etwa 15% gestiegen 
und der Gehalt an aroniatischen Ringen unter 2% gesunken. 
Damit deckt sich dieses Ergebnis jedenfalls gro8enordnungs- 
nial3ig mit den1 der Ringanalyse (Tabelle 1 0 1  11). Dabei ist ZLI 

berucksichtigen, dab unter den Naphthenen auch Funfringsy- 
steme vorhanden sind, die bei de; Ringanalyse nicht erfaljt wer- 
den. Fur ihre Durchfiihrung ist ja in einer N a  erung nur  das Vor- 
handensein von naphthenischen Sechsringsystemen angenommen. 

Der Vergleich der Raman-Spektren von unhydrierten und to- 
tal hydrierten Olen erscheint auch weiterhin fur  die Ylarung des 
Aufbaues von Mineralolen vorteilhaft. 

c. Nachweisgrenzen von Einzelkomponenten bei der 
Raman-Analyse der Mineralole 

Bei tler Analyse cines geniischt basischen Oles (01 158) fie1 auf, 
da13 die Jodzahlen einzelner Fraktionen . is 10 anstiegen, ohne 
dal3 im Spektrum Olefine beobachtbar waren. Wenn auch fest- 
gestellt werden konnte, dal3 teilweise Substitution an Aromaten 
eingetreten war, so lie6 sich doch gleichzeitig nachweisen, dal3 
auch geringe Mengen Olefine vorhanden sein qul j ten.  
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Es mul3tealso e i n e M i n d e s t g r e n z e g e b e n ,  a b  der Einzelkom- 
ponenten oder funktionelle Gruppen in den Olen nicht niehr 
nachweisbar waren. Daher wurde an den1 Beispiel des erwahnten 
OleS untersucht, wieviel Gewichtsprozent verschiedener Substan- 
Zen den1 0 1  zugemischt werden mufiten, um die charakteristische 
Linie der Reinko'mponenten im Olspektrum zu finden. Tabelle 7 
gibt das Ergebnis wieder. In den1 Hello1 eines gemi cht  basischen 
Mineraloles sind die nachfolgenden Substanzen a b  eineni Mindest- 
gehalt von A-yo nachweisbar. 

i ) l  158 -1- f 

ol i i ie Heizg. 

168(1) 

449( I ) 

53Y( 1 ) 

508( I ) 

775(0) 
820(0) 

881 ( 0 )  
918(0) 

1072(0) 
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I300(2) 

I3Gi(O) 
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IF03(0) 

Tetraliii 

init Heizg. 

lG8(1) 
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G I (5 ( I ) 
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88 I (0) 
goo( 1 ) 
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1 I 64(2) 

I203( I ) 
1235(1) 

1298(2) 
1 3 I 0 ( 3  ) 

I369(0) 
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1462(4) 

1545(0) 

IG08( 1 )  

- 
01 158 

iiiit I-leirg. 
Ges. 
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320(0) 
371(0) 
405(0) 

452(1) 

533(1) 

621 (2) 

825(0)  

863(0) 

91 3( 1 ) 

1140(3) 

1 186(2) 

I204(0) 

l298(2)  

1308(2) 
1339(1) 
1367(0) 

1433(4) 
1459(4) 
1511(0) 

1571 ( I )  
1610(0) 

l'e t rill in 
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168(!5) 

x1(4) 

308( I ) 

437(5) 
459(2) 

9 13(4) 

585(5)  

GqG(2) 

7 2 5 ( 7 )  
i 6 8 ( 1 )  
815(3) 

864(2) 

Y81(1) 

1036('7) 
1065(2) 

l l l i ( 1 )  

1 l58(4) 

1201(5) 
1243(3) 

1383(4) 

1345(2) 

I381 ( 1  ) 
1433(4) 
1446(4) 
1580(5) 
1605(5) 

Tabelle 8 
EinfluB der Heizung aitf das Spekt rum (les ales 158 in i t  Tetralin-Zusatz 
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enthielt, wie ein Vergleich mit  dem auch unter  Heizung auf- 
genommenen Reinspektrum des ales beweist. Die starksten Te- 
tralin-Linien treten bei Heizung teilweise starker, teilweise tiber- 
haup t  erst  hervor. Rein auOerlich zeigt das  Spektrum des reinen 
01s mit  Heizung 24, das der ungeheizten Mischung 17 und das  
der geheizten Mischung 26 Linien. 

Zusarnrnenfassung 
Es wurden die Moglichkeiten und Grenzen der  Methode ge- 

zeigt, die nach allem bisherigen ausbaufahig erscheint. Die Zahl 
der analysierten Ole ist schon grol3. Ihre Herkunft  erstreckte sich 
von den Yogasinsyntheseolen bis zu den Steinkohlen-Teerolen 

und iflschiefer-Schwerteerolen. Die dabei praktfsch gewonnenen 
Ergebnisse gingen teilweise s tark uber die mit  den bisherigen Me- 
thoden zu erreichenden hinaus. 

Herrn Professor Dr.  J .  Goubeau, Gottingen, danken wir aufrich- 
tig dafiir, dap er durch seine Gastfreundschaft in seinem Institut 
und selbstloseste Hilfe in jeder Beziehung diese Untersuchiingeri 
ermoglichi und gefordert hat. Desgleichen habe ich Herrn Dr. H .  
Koch, KWI  'fiir Kohleforschung, MiilheimlRuhr, Herrn Dr.  H .  
Kolbel und Herrn Dr.  Ullmann, Rheinpreupen, HomberglNdrh. 
fur  ihre Unterstiitzung und ihr standiges Interesse bestens zu dariken. 

Eingeg. am 1. Marz 1948. [ A  1251 

Uber den EinfluO Maxima unterdruckender Zusatze bei der polaro- 
graph isc he n Messi n g-A n a I yse 

Vori Dr. G .  E. P R O S K E ,  Berlin. Aus ( [ e m  Laboratoriiim dcr Deka Pneumatik G .  m .  0. H . ,  Berlin 

Einleitung 
Problemstellung 

Kolloide wie Leim oder Seife setzeri die Grcnzfl~clienspaiinung 
zwischen Quecksilber und waBrigen Losungen s tark herab. 
Hierauf beruht die U n  t e r d  r i ic  k ti n g s w  i r k l ing derartiger Sub- 
stanzen auf polarographische Maxima, die sehr wahrscheinlich 
durch Adsorptionserscheinungen entsteht.  Der  Mechanismus der 
Unterdruckungswirkung erklart sich aus dem oberfllchenaktiven 
Charakter der Zusatzstoffe, die ihrerseits, sofern sie an  der  Queck- 
sil ber-Tropfelektrode depolarisierend, also stufenerzeugend zu wir- 
ken vermogen, stark ausgepragte Maxima hervorrufen. 

Zu den Stoffen, die die Oberflachenspannung des Quecksilbers odrr rieh- 
tiger seine Grenzflachenspannung gegen w8Brige Losungen herabzusrtzrn vrr- 
mogen, gehilren gewissc aliphatische und aromatisehe Verbindungen, Alka- 
loide und Purin-Derivate, Farbstoffe und hochdisperse Kolloide. Weiter br- 
merkenswerterweise bestimmte Kationen, die aber nur Maxima bei nrgativerrn 
Potentialen als -0,56 V zu unterdriicken vermilgen, weil erst - gemaB der be- 
kannten Elektrokapillarkurve des Quecksilbers - von diesem Potcntial ab 
das Quecksilber negativ geladen ist und somit anziehend auf Kationen zu wir- 
ken vermag. Die Wirksamkeit der Kationen wird nach Heyrowsky') in erster 
Linie durch die Zahl ihrer Ladungen bestimmt. Demnach sind z. B. Alf3- 
Ionen wirksamer als Ca+-Ionen, und diese wiederum wirksamer als K+-Ionen. 

Anionen k6nnen bei positiveren Potentialen als -0,56 V, bei denen das 
Quecksilber positiv geladen ist, ebenfalls einen EinfluLl auf Maxima ausiibenl). 

Bei diesen zahlreichen Moglichkeiten, die zur Maxirnum-Un- 
terdruckung herangezogen. werden konnen, muBte man anneh- 
men, daB in jedem praktisch in Frage kommenden Analysenfall 
dieses Problem gerneistert werden kann. Nach dern Schrift tum 
bietet auch die in dieser Arbeit behandelte polarographische 
Messing-Analyse keine Schwierigkeiten,). 

Bei Anwendung der  Analysenvorschrift auf einen Sotiderfall ~ 

laufende B e t  r i  e b s  k o n  t r o l  I e der Zusammensetzung v o n  g a l  - 
v a n  i s c  h e n  M e s s i n g -  Ni  e d e r s c  h l a g e n  - zeigte sich jedoch die 
Unzulanglichkeit der bekannten Methoden a m  Auftreten zunachst 
unerklarlicher Schwierigkeiten. Sie bildeten den Ausgangspunkt 
fur  die irn folgenden beschriebenen Untersuchungen. 

Der auf einem Eisenblech als Probeplatte niedergeschlagrne Messing-  
film muD in LBsung gcbracht und in dieser lediglicli das prozentuale Ver- 
haltnis zwischen Kupfer und Zink ermittelt werden. Eine polarographisehe 
Bcstimmung erschien hierfiir besonders geeignet, d a  lediglich das Verh a l t n i  s 
der Hahen der Kupfer- und Zink-Stufen ermittelt zu werden brauchtc. Sic 
f ~ r t e  jedoch sehr haufig zu falschen Werten und zwar, wie sich herausstellte, 
hauptsachlich wegen chemischer Reaktionen zwischen den zu bestimmenden 
Metallen oder auch nur einem von ihnen rnit dem oberflachenaktiven Stoff, 
der zur Unterdriickung der Stufenmaxima unbedingt zugesetzt wcrden mu9. 
Hierfiir werden in der L i t e r a t d )  besonders gewisse Kolloide empfohlen, ob- 
wohl gleichzeitig darauf hingewiesen wird, daB es oft zu Bindungeri derartiger 
hochmolekularer Systeme mit Schwermetallen kommt, was sich in der Stufen- 
h6he auswirkt und bis zum vblligen Verschwinden der Stufe fiihren kann. Es 
wird dann geraten, in  jedem Fall die Arbeitsvorschrift durch Eichkurven usw. 
gut zu erproben. Eine derartige Eiehung kam nun in vorliegendem Fall nicht 
in Frage, denn es sollte ohne jede Umrechnung und ohne Anwendung von 
Eichkurven direkt aus dem Verhaltnis der Stufenhbhen das prozentuale 
Kupfer-Zink-VerhPtnis crmittelt werden. 

Bei Kationen ist, sofern keine storende Nebenreaktion auf- 
tr i t t ,  dies ohne weiteres moglich. Die Hohe des polarographischen 
Diffusionsstromes ist fu r  normal verlaufende Elektrodenvorgange 
bei den verschiedensten Kationen (und auch anderen Depolari- 
satoren) nach Ilkovic') bei gleicher Konzentration und gleichcr 
l )  Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941, S. 162. 
2, Vgl. FuDnote 1 S. 338ff. 
s, Vgl. FuDnote 1 S. 269. 
') Vgl. FuDnote 1 S. 24. 

Tropfelektrode nur  von ihrer Wertigkeit und Diffusionskonstan- 
ten abhangig, praktisch also gleich oder im s t~chiometr ischen 
Verhd tn i s  der Valenzstufen : 

iD = 0,627 nFCD1/2 m2'$ t ' '6 

iD = Diffusioiisstrom t = TropIzeit dcs Queoksilbers 
P = elektrochem. Aquivalent 11 = Wertjgkeit 
D - Diffusionskonstante C = Konzentration dcs Depolari- 
m = Ausstriimungsgeschwindig- sators 

keit des Quecksilbers 
Beirn Kupfer und Zink kann man  in arnrnoniakalischer Lo- 

sung aber  nicht niit den freien Ionen rechnen, sondern rnit den 
K o n i p l e x e n  Cu(NH,),, Cu(NH,), und [Zn(NH,)J2- "). Wic- 
weit sich diese Kornplexe in ihren Diffusionskonstanten von- 
einander unterscheiden, ist nicht bekannt.  Wahrscheinlich sind 
die Unterschiede nicht groB. AuBerdem geht die Diffusion nur  
als d E  in die Diffusionsstroniforniel ein. 

Die Praxis hat  gezeigt, wie schwierig eine Losung dieser ein- 
fach erscheinenden Aufgabe bei Verwendung der enipfohlenen 
Zusatzniittel ist. Fast  in allen Fallen t r a t  cine Beeinflussung der 
Stufenhohen oder der Stufenforni ein, iiber deren OrijBe hisher 
in der Literatur keine quanti(ativen Angaben zu finden sind. 
lmrnerhin weist schon Heyrousky'j) darauf hin, daB in nianchen 
Losungen die stochiometrischen Verhaltnisse der Stufenlioheti 
bei den Reduktions- und Abscheidungsvorgangen nicht genau 
aufrechterhalten sind. Eine derartige Anomalie wurde bci den 
Stufen von Chrom-Losungen in iiberschussigem Arnrnoniak v o n  
M .  Voriskova7) bemerkt, aber nicht naher untersucht.  Es cr- 
schien daher angebracht, in systernatischen Reihenuntersuchun- 
gen wenigstens fur  einige Zusatzstoffe diese Lucke zu schlieBen 
und dabei Hinweise fiir eine gunstige Analysen-Oestalturig zu 
g ew i n nen . 

Die Auswahl des Untersuchungsmaterials ist zunachst tiur 
nach folgenden Gesichtspunkten vorgenornmen wurden : 
1. GroBtmogliohe Wirksamkeit bei der Unterdriickung der Naxima, 
2. giinstiger EinfluB auf die Kurvenform (abgesehen von den Maxima) zur 

3. moglichst gcringe Beeinflussung des Cu-Zn-Vcrhaltnisses. 
Eine exakte Erfullung dieser Forderungen erwies sich als sehr 
schwer, mit den im Schrift tum angegebenen Vorschriften als un- 
tnoglich (besonders 3 ) .  

F u r  die polarographischen Untersuchungen wurde eine Mes- 
sing-Stamrnlosung verwendet, die nach dern gleichen Verfahren 
hergestellt wurde, nach den1 im normalen Analysengang die Mes- 
singlosung gewonnen wird, utn die gleiche Art  und Menge an  
Frernd-Ionen in der Liisung zu haben. 

Abziehen des Messing-Niederschlages vorn Grundmetall 
Eine etwa 2 mm starke Eisenplatte rnit einer Oberflache von etwa 10x10 

cm wird als Probeplatte verwendet. Nach erfolgter Vermessingung wird sir 
d e p l a t t i e r t ,  indem sie in einer Entwicklerschale rnit 30 cm3 drr folgendrii 
Losung behandelt wird: 

Erhohung der Genauigkeit bei der Auswertung, 

100 cm3 Ammoniak 250/,ig 
5 g Ammonnitrat 

10 cm3 Wasserstoffsupcroxyd 150,big. 
L19401; . I t ,  5 

- - - -. . - . 
I V .  chlm. tchbques, 1 2 ,  580 [1939]. 
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