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Das nahe Ultrarot (a < 3 ~ )  eignet sich besonders zu quantitativen Absorptionsmessungen an Flussigkeiten fur 
analytische Zwecke. Die hierbei zu beachtenden Gesichtspunkte werden besprochen unter Berucksichtigung d e r  
durch innermolekulare und zwischenmolekulare Krafte verursachten Verschiebung und Unsymmetrie der  Absorp- 

tionsbande einer bestimmten Bindung. 

&***) in 

crna/Mol 

Einleitung 

Da die Grundschwingungen der wichtigsten in organisch- 
chemischen Verbindungen vorkommenden Atomgruppen (C-H, 
N -  H, C-C, G O ,  C=N, C-CI usw.) in dem Spektralgebiet ober- 
halb 3 p. liegen, benutzt man bei Anwendung der Ultrarot- 
Spektroskopie zu analytischen Zwecken im allgem. nur dieses 
Wellenlangengebiet und ermittelt die Absorptionskurven der zu 
untersuchenden Substanzen in dern Bereich von etwa 3 bis 14 p2). 
Sieht man von den experimentellen Unbequemlichkeiten ab, die 
dadurch entstehen, da6 die als Material ftir Prismen und Kii- 
vettenabschluf3 benutzten NaC1-Krystalle bzw. -Kryst$lplatten 
hygroskopisch sind, so bietet das quantitative Arbeiten in diesern 
Teil des Ultrarotspektrums keine allzu groBen Schwierigkeiten, 
wenn man sich auf die Untersuchung von Dampfen beschrankt, 
also die absorbierende Substanz in verhaltnismaBig groBer Ver- 
dtinnung venvendet. In diesem Fall kann man nicht nur die 
q u a l i t a t i v e  Absorption, d. h. die spektrale Lage der Absorp- 
tionsbanden, sondern auch die q u a n t i t a t i v e  Absorption, also 
den Extinktionskoeffizienten, bzw. mit dessen Hilfe die yon-  
zentration der absorbierenden Substanz rnit groBer Genauigkeit 
bestirnrnen. Man benutzt das Lambert-Beersche Gesetz 

(1) 

in dem Jo die in die Absorptionsktivette einfallende, J die aus- 
tretende Strahlungsintensitat, E den Extinktionskoeffizienten, 
c die Konzentration und d die Schichtdicke bedeuten. 

Im Gebiet der G r u n d s c h w i n g u n g e n  nimmt E sehr be- 
trachtliche Werte an ;  c . d darf daher nicht zu grof3 sein, damit 
das Verhaltnis $ noch gut  me6bar ist. Bei Dampfen ist nun c 
klein, so daB man trotz der starken Extinktion mit Ktivetten 
arbeiten kann, deren Schichtdicke d so groD ist, da6 sie sich mit 
ausreichender Genauigkeit bestimrnen 1PBt. 1st die zu unter- 
suchende Substanz jedoch fltissig oder fest, so muB d sehr klein 
gewahlt werden (0,l bis 0,001 mm) und ist daher ebenso wie die 
zu messenden GroBen (c oder c) mit einern gro6eren Fehler be- 
haftet. In solchen Fallen ist es zweckmaBig, bei analytischen 
Untersuchungen nicht irn ; , m i t t l e r e n  U l t r a r o t "  (3 p bis 
25 p), sondern im , , n a h e n  U l t r a r o t "  (unterhalb 3 p) zu ar- 
beiten, in welchem die O b e r s c h w i n g u n g e n  der in Betracht 
kommenden Bindungen liegen. Die bei solchen Messungen zu 
beachtenden Gesichtspunkte sollen naher besprochen werden. 

J = Jo . lO-E'C' '1  

Grundschwingung und Oberrchwingungen 

Der zweiatornige Oszillator, wie z. B. die CH-Bindung, be- 
sitzt als a n h a r r n o n i s c h e r  O s z i l l a t o r  nicht nur  eine E i g e n -  
s c h w i n g u n g  der Wellenzahl vo = - bzw. Wellenllnge I,, 

sondern auBer einer ,, G r u n d s c h w i n g u n g "  noch eine Reihe 
von , , O b e r s c h w i n g u n g e n "  vv. Die Quanteniibergange er- 
folgen bei Zirnmerternperatur vom Grundniveau (Schwingungs- 
quantenzahl v = 0) nach v = 1 ,  2,3 usw. (Bild 1). Jedem Quan- 
tentibergang entspricht eine Absorptionsbande, deren Intensitat 
rnit wachsender Frequenz stark abnimmt, da  die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit um so kleiner ist, je haher das zu erreichende 
Energieniveau tiber dem Grundniveau liegt. 

An Stelle der Energiewerte  E(v)  fiihrt man die Energie t e r m e  

1 
A0 

E (4 c (v) ~ 

h.cL 

1) Nach einern Vortrag des Verf. am 7. 10. 1949 in Braunschweig. Vgl. auch 
H .  Suhrmann: ,,Aufbau u. Verwendung von Ultrarotgeraten", Chern.- 
1ng.-Technik 82,409 [1950]. 

*) Vgl. z. 9. K. P. Luft Chern-1ng.-Technik I9  2 [1947] sowie R.  B .  
Barnes, R.  C. Gore, U.' Liddel 11. Van Zandf W/lliarns: Infrared Spek- 
troscopy, New York 1944. 

ein, wobei h die Plancksche Yonstante und CL die Lichtge- 
schwindigkeit bedeuten. Da die Differenz zweier Energiewerte 
E (v) gleich dem absorbierten Lichtquant h . v: ist (v$= Schwin- 
gungsfrequenz), ergibt die Differenz zweier Energieterme G (v) 

den Ausdruck - - L, also die Wcllenzahl vV. vv 
C L  2, 

b,z*.G'\Y'; [r v - 6 
v =5 

v =4 

Bild 1 
Energieniveauscherna und Ultrarotiibergange des anharrnonischen Oszilla- 

tors, darunter das jenern entsprechende Absorptionsspektrurn 

Beim anharmonkchen Oszillator l2Rt sich der Term mit der 
Schwingungsquantenzahl v darstellen durch 

1 1 1 
2 C(V) = y o .  (V + .-) -loo . x . (V + 2 ) 2  + yo . y * ( v + n)a  + . . . ; 

v =  0 . 1 . 2  . . .  
Wird das kubische Glied vernachliissigt, was zumeist zulassig ist, 
so erhllt man ftir 

(2) )Iv = G (v) - G (v=O) = v . l'o - x. 1," . v (v + 1) . 

L IOY 
2. ,, 3 ' 1,151 8682+*) 2643 I 126 116 22,O 
3. 4 0,8830 11325**) 2 j18 125 , 140 ' 1 , l O  
4. 5 0,7224 13843+*) 2376 142 ' 135 0,082 
5.  - , -  6 0,6165 116219') -. __ 

1 1 2 1  3 1 4  1 5  1 6  1 7 1  8 

CH-Absorptionsbanden Tabelle irn Ultrarotspektrurn 1 des CHCI, 
v Schwingungsquantenzahl b Halbwertsbreite 
A Wellenlange 1 E Molarer Extinktionskoeffizient 
Y Wellenzahl (= -) 

A 
*) Werte aus M. R.  Freyrnann: Spectre infrarouge Paris 1947. 

**) Gernittelt aus den Werten von Freyrnann und ' H .  Kempfer u. R .  
Mecke Z .  Naturforsch. Za 549 [1947]. 

***) H .  Kirnpter und R.  Mecke: 1. c. 

In Tabelle 1 sind in Yolonne 4 die Wellenzahlen vv der 
Grundschwingung und der Oberschwingungen ffir die CH-Bin- 
dung des Chloroforms zusammengestellt. Man sieht, da6 vv rnit 
wachsendem v zunimmt, aber weniger als proportional v wegen 
des von v vo abzuziehenden Betrages x . v i  - v (v + 1) in GI. (2). 
In der 8. Yolonrte von Tab. 1 sind die Extinktionskoeffizienten L 

der 1. bis 4. Oberschwingung angegeben, die von v = 2 bis v = 5 
irn Verhaltnis 6000 zu 1 abnehmen. 
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650 r I I Bildet man mittels GI. (2) die Differenz der v,-Werte zweier 
aufeinanderfolgender Absorptionsbanden, so erhllt man 

(3) 

Nach GI. (3) vermindert sich Ayv mit zunehmendem v linear, 
so daD die Differenz 

AvV Y O - 2  I * V, (V t 1) 

-AAvv 2 x Y) (4) 

konstant ist. Wie man aus Yolonne 6 der Tabelle 1 ersieht, ist 
diese Yonstanz bis zu v = 5 auch recht gut erftillt. 

Mitt el8 
2 x Yo = 125 CIIl-' (44 

dem Mittelwert der drei ersten Werte in  Kolonne 6, kann man nun nach 
GI. (2) oder (3) die Wellenzahl v o  der Eigenschwingung berechnen und 
erhklt v o  = 3144 cm-l. Dieser Wert in GI. (4a) eingesetzt, ergibt die 
A n h a r m o n i z i t k t  x der oezillierenden CH-Gruppe, mit deren Hilfe die 
T r e n n u n g s a r b e i t  D der CH-Bindung berechnet werden kann: 

h.vo.cL 
D =  ~ 

4x (5 )  

Im obigen Fall erhalt man 
6 62.10-*' . 3144 . 3 . 10,650,30 - 

4 - 7,86.10-" Erg pro Molekel; 
also D = 6.03 . 10" . 7,86 . lW1* . 2,388 * lo-' - 113.2 . loa cal pro hlol. 

z = 0,01987; L = 50,30 ; D =)-- .- 

Breite der Absorptionsbanden und ihre Ursachen 
In Yolonne 7 der Tabelle 1 sind die H a l b w e r t s b r e i t e n  b 

der 1. bis 4. CH-Oberschwingung im CHCI, angegeben entspre- 
chend Bild 2. In diesern Fall ist die Halbwertsbreite der alipha- 

tischen CH-Schwingung verhQtnis- 
mlDig gering; so ist far die 2. 
CH-Oberschwingung des Chloro- 
forms b = 116 cm-l. Auch beim 
CCI,.CHCI, beobachtete man ftir 
diese Bande eine Halbwertsbreite 
von nur 132 cm-l, wlhrend die- 
selbe Bande be,im Cyclohexan eine 
Halbwertsbreite von b = 282 cm-l, 
also fast den doppelten Wert auf- 

21 I 
1 1 1 '  

Lrll&. 
m b  V 

Bild 2. Halbwertsbreite b wiess). Diese verschieden gro8en 
Halbwertsbreiten sind nicht etwa einer Absorptionsbande 

durch Mlngel der MeBapparatur bedingt, wie die Bilder 3 und 4 
zeigen,), die rnit ein und derselben Apparatur erhalten wurden. 
Wlhrend die Wasserbanden breit sind, treten die Benzol-Banden 
als scharfe Maxima hervor. In Bild 3 sind die 1. OH-Ober- 
schwingung (v = 2) bei 1,461 p (v2 = 6845 cm-l) und die 
2. OH-Oberschwingung (v = 3) bei 0,980 p (v3 = 10204 cm-l) 
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Bild 4 
Molarer Extinktionskoeffizient (Yonz. in Mol/cma) des Benzols bei 20° C. 
Die OrdinatenmaSstilbe der linken und der rechten,Yurve verhalten sich 

wie 1:lO 

zu erkennen; in Bild 4 die 1. CHar-Oberschwingung bei 1,685 p 
(va = 5935 cm-l) und die 2. CHar-Oberschwingung bei 1,1434 p 
(v3 = 8746 cm-I). 

Allerdings konnen die Breite der gemessenen Absorptions- 
banden und ihr maximaler Extinktionskoeffizient auch durch 
apparative Mlngel beeintrlchtigt werden. 1st namlich die spek- 
trale Spaltbreite s des verwendeten Ultrarot-Spektrometers 
groDer als die wahre Halbwertsbreite b der Bande, so erscheint 
die gemessene Absorptionsbande zu breit und ihr maximaler 
Extinktionskoeffizient wird um den Faktor zu 'niedrig er- 1 a 2  

m 

5000 

4Ooo 

3000 

2000 

1000 

0 

50 60 70 80 90 
PZenl Spektrmefep - Tromrnelteile 

Bild 3 
Extinktionskoeffizient (Yonzentration c = I )  des Wassers be1 20° C.  aus- 
y g e n e  Yurve: relnes Wasser, gestrichelte Kurve: 5,9 molare w h g e  

J-Lasung. Die OrdinatenmaDstilbe der drei KurvenstOcke verhalten slch 
wie 1:25:100 

a) R. Suhrmann u. P .  Klein, Z .  physik. Chem. ( B )  5 0 ,  23 119411. 

halten'). Auch aus diesemGrilnde ist es vorteil- 
hafter, an Stelle der Absorption von Dlmpfen 
immittlerenUltrarotdie von F l U s s i g k e i t e n  
im n a h e n  U l t r a r o t  fur  quantitative analy- 
tische Zwecke zu verwenden, da  deren Ab- 
sorptionsbanden im allgemeinen wesentlich 
breiter sind als die der Dampfe. 

DaD die groDe Breite der Wasserbanden 
im r e i n e n  W a s s e r  in Bild 3 reell ist, er- 
kennt man am besten an der Veranderung, 
welche die Wasserbanden in einer konzen- 
trierten S a l z l S s u n g  erfahren. Wie die ge- 
strichelte Yurve in Bild 3 zeigt, verringert 
sich hierdurch die Halbwertsbreite der Ban- 
den wesentlich. Wlhrend sich die OH-Schwin- 
gungen der miteinander assoziierten H,O- 
Molekeln im reinen Wasser gegenseitig st6ren 
und dadurch gedlmpft werden, beeinflussen 
sie sich in der J-LSsung weniger stark, weil 
die Assoziationskomplexe durch die Gegen- 
wart der Ionen gelost werden und die 
H,O-Molekeln sich im elektrischen Feld 
der Ionen um diese herum gruppierenss 6). 

') J. Kreuzer u. R.  Mecke, ebenda (13) 4 9 ,  309 [1941]. 
6 )  R.  Suhrrnann u. F.  Breyer, Naturwiss. 19 ,  772 

e, A. Eucken, Nachr. Ges. Wlss. Gottingen, Math.- 
[1931]; Z. physik. Chem. (B) 20, 17 [1933]. 

physik. KI., 1946, S. 38. 
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Verschiebung der zweiten CH-Oberschwingung durch 
Einwirkung innermolekularer Krafte 

Wahrend die OH-Schwingungen der Wassermolekel im flus- 
sigen Wasser seine StUrung durch zwischenmolekulare Krafte er- 
fahren, werden die CH-Schwingungen z. B. im HC.CI, durch 
innermolekulare Krafte beeinfluBt, und zwar bewirkt die Nach- 
barschaft der Chlor-Atome eine betrachtliche Verschiebung der 
2. CH-Oberschwingung nach kurzen Wellen gegenuber der un- 
beeinfluBten CH-Bindung: Wie man aus Tabelle 1 entnimmt, ist 
fiir Chloroform h3 = 1,151 p, v, = 8682 cm-l. Fur Cyclohexan 
dagegen wurde gefunden,): A, = 1,2084 p, v 3  = 8275 cm-I. Die 
Verschiebung der Wellenzahl gegeniiber Cyclohexan betragt also 
bei Chloroform 4 v 3  = 407 cm-I; sie ist wesentlich gro8er als die 
H a l b w e r t s b r e i t e  der Bande, die bei Cyclohexan zu b = 282 
cm-l, bei Chloroform zu b = 116 cm-1 gefunden wurde. Man 
konnte also Chloroform neben Cyclohexan UR-spektroskopisch 
quantitativ nachweisen. 

Ebenso wie beim HCCl, ist die 2. CH-Oberschwingung auch 
beim H,CCl, nach kurzen Wellen verschoben (A, = 1,1549 p; 
v,  = 8658 cm-l rnit Av, = 383 cm-1. Die Verschiebung ist nur 
wenig geringer als fur Chloroform. Man kann sie am einfachsten 
in folgender Weise deuten: Durch den Ersatz der H-Atome im 
CH, durch die Cl-Atome rnit groBer Elektronenaffinitat wird der 
diesen Atomen zugewandte Teil der Bindmgs-Elektronenwolke 
in der Umgebung des C-Atoms nach den C1-Atomen hin verla- 
gert. Der Feldeffekt des nach der Seite der H-Atome positiven 
C-Rumpfes bewirkt eine starkere Heranziehung der Bindungs- 
elektronen zwischen dem C-Atom und den Protonen (bzw. dem 
Proton beim Chloroform), die wegen ihrer positiven Ladung den 
Elektronen nachgezogen und damit starker gebunden werden als 
beim CH,, so da5 v vergro6ert wird, heim HCCl, etwas starker 
als beim H,CCl,. Bemerkenswertenveise ist die Verlagerung der 
CH-Bande nach kurzen Wellen wesentlich g e r i n g e r ,  wenn C1- 
Atome zu beiden Seiten der CH-Bindung vorhanden sind, wie 
z. B. beim H,C.CHCl,, bei dem h3 = 1,1656 p, v 3  = 8579 cm-l 
und somit Av, = 304 cm-l erhalten wurde3). In diesem Fall 
kompensiert sich also teilweise der EinfluB der CI-Atome auf die 
CH-Bindung. Beim Cl,CH.CHCl, ist h,  = 1,1645 p, v 3  = 8587 
cm-l. P ie  Verschiebung der CH-Bande gegenuber der unge- 
storten aliphatischen CH-Bindung (im Cyclohexan) betragt so- 
mit beim Tetrachlorathan Av, = 312 cm-l; sie ist also bei die- 
sem Korper ein wenig gro5er als beim Pentachlorathan, weil der 
kompensierende Einflu6 der am benachbarten C-Atom sit- 
zenden Cl-Atome durch den dort vorhandenen Wasserstoff nun 
z. T. wieder aufgehoben wird. 

In der von B. Eistert (Chemismus und Konstitution, Stuttgart 1948, 
S. 206) vertretenen Darstellungsweise warde man die beobachteten Ver- 
schiebungen wie folgt deuten: Beim Chloroform und beim Dichlormethan 
wird durch den EinfluD der elektroaffinen C1-Atome das ganze Oktett 
des C-Atoms ,,desintegriert", d. h. auch die zu den H-Atomen fuhrenden 
Elektronenpaare werden vom C-Atom weniger stark beansprucht. Die 
H-Atome werden daher elektronegativer und infolge des Feldeffektes 
starker an das C-Atom gebunden. Beim Penta- und beim Tetraohlor- 
athan gleicht sich die desintegrierende Wirkung der C1-Atome teilweise 
aus, weil sie an den Oktetts beider C-Atome angreift. 

Ebenso wie die Nachbarschatt elektronegativer Substituenten 
bewirkt auch das Vorhandensein einer D o p p e l b i n d u n g ,  also 
von x-Elektronen eine Verfestigung der CH-Bindung. So er- 
hielt man3) fiir ClHC=CHCl cis h3 = 1,1299, v 3  = 8850 cm-l, 
4 v 3  = 575 cm-1; fiir trans-Dichlorathylen A, = 1,1268, v 3  = 

8875 cm-l; Av, = 600 cm-l. Die Verschiebung Av3 gegeniiber 
der CH-Bande des Cyclohexans ist also sehr gro5, so da5 unge- 
sattigte Verbindungen im allgemeinen verh2Itnism;iBig leicht 
neben gesattigten nachgewiesen werden konnen. 

Auch beim B e n z o l - R i n g  ist die 2. CH-Oberschwingung be- 
trachtlich nach kurzen Wellen gegenuber der CH,I-Bande ver- 
lagert. In diesem Fall ist3) A, = 1,434 p, v, = 8746 cm-l und die 
Verschiebung gegenuber Cyclohexan 4 v ,  = 471 cm-l. Ebenso 
wie bei der aliphatischen CH-Bindung bewirkt auch bei der aro- 
matischen die Substitution von H-Atomea durch elektroaffine 
Atome oder Gruppen eine Verlagerung nach kurzen Wellen; al- 
lerdings ist die Verschiebung Avar der CH-Bande des Substitu- 
tionsproduktes gegenuber der des Benzols wesentlich geringer, 
wie man aus Tabelle 2, Kolonne 4 ersieht3). Bei den Halogen- 
benzolen nimmt die Verschiebung vom C1- zum J-Substitutions- 

1 

C 8 H 6  1 1,1434 I 8746 
C,H,CI 1,1382 8786 
C,H ,Br 1,1390 8779 
C,H€.J 1,1415 8760 
C,H ,CN 1,1348 8812 
C6H5.N0,  1,1323 8832 
C6H4.CI2-o 1,1359 8803 

C6H,.CC13 1,1374 8792 
C,H,.CI,-m 1,1329 8827 

Verbindung ~ 

- 49,6 192 
40 38,6 203 
33 39,5 206 
14 41,2 197 
66 36,O 206 
86 31,8 233 
57 30,6 197 

46 35,O 217 - 
81 28,4. 200 

a 3  
in p 

spekfrale 
Spaltbreite ' 

0 

0 

0 
28 26 24 22 20 It 

Schwingungsrahl u * x10" s-7 

Bild 5. 
Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. In Mol/cmr) von Pentan Hexan 
Heptan und Cyclohexan bei 20° C im Gebiet von 1,06 bis 1,6/~; die 2. CHI 
Oberschwingung liegt bei der Schwingungszahl24,8- lox3 sec-1 (A3= 1,2084 y; 
v 8  = 8275 cm-l).- In diesem und den folgenden Bildern ist als Abszisse die 
Frequenz aufgetragen, aus der durch Division rnit 3.101° die Wellenzahl 

erhalten wird. 

Vergleicht man hingegen dieselbe Bande fur  Pentan, Hexan und 
Heptan rnit der des Cyclohexans, so erkennt' man, da6 die 2. 
CH-Oberschwingung der Grenzkohlenwasserstoffe unsymmetrisch 
gebaut ist. Sie besteht aus zwei Teilbanden: einer kurzwel- 
ligen, die der CH,-Gruppe zugeordnet werden mu8, und einer 
langwelligen, der CH,-Gruppe zugehorigen. Da die Intensitat 
der CH,-Teilbande mit zunehmender Zahl von CH,-Gruppen 
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anwachst, verschiebt sich die maximale Extinktion der beobachte- 
ten Gesamtbande mit wachsendem Molgewicht zu llngeren Wellen. 

Eine solche Uberlagerung d.icht benachbarter Teilbanden, die 
von mehr oder weniger stark gestiirten CH-Bindungen herruhren, 
spielt wahrscheinlich auch bei den B e n z o l - V e r b i n d u n g e n  in 
Tab. 2 eine Rolle. Deshalb sind die Halbwertsbreiten b bei den 
Verbindungen durchweg groBer als beim Benzol, wie Yolonne 6 
in Tab. 2 erkennen IaBt. Die Bandenmaxima liegen entsprechend 
niedriger. Die Storung erfolgt hierbei durch innermolekulare 

Bi13 6 
Molarer Extinktionskoeffizient (Konz, in Mol/crns) von Athylbromid, 
Athyljodid, Athylcyanid, Nitroatlian und Athylnitrat bei 20" C im Gebiet 

VOn l,06 bis l,6 p ;  die linke Bande ist die 2. CH-Oberschwlngung. 

Yrafte. Auch bei den in Bild 6 ~ iedergegebenen~)  Absorptions- 
kurven verschiedener Athyl-Verbindungen kommt die Banden- 
verbreiterung dadurch zustande, daB sich die gegeneinander 
verschobenen Absorptionsbanden der dem elektroaffinen Sub- 
stituenten benachbarten CH-Bindungen und die der endstandigen 
CH,-Gruppe oberlagern. 

Q a  derartige uberlagerungen beim Vorhandensein nur h e r  
CH-Bindung nicht in Betracht kommen, ist die Bande der 2. 

28 24 22 20 I8 
mm Schwinyungszahl v*  a 1OI3 s-' 

Bild 7 
Molarer Extlnktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm8) von Methyljodid, 
Methylcyanid Nitromethan, Dichlormethan, Bromoform und Pentachlor- 
&than bei 20" 'c lrn Gebiet von 1,06 bis 1,6 p ;  die linke Bande ist die 2. CH-  

Oberschwingung. 

CH-Oberschwingung des C13C.CHC12 und des CH.Br,  in Bild 7 8 )  

besonders schmal und symmetrisch gebaut. Man sollte erwarten, 
da8  das gleiche auch zu beobachten ware, wenn die Anordnung 
der CH-Bindungen in der Molekel in Bezug auf den storenden 
Substituenten vollkommen symmetrisch ist, wie z. B. beim Me- 
thyljodid. Wie man aus Bild 7 ersieht, sind jedoch die Absorp- 
tionsbanden derartiger Methyl-Verbindungen durchweg aus meh- 
reren uberlagerten Teilbanden zusammengesetzt. Da eine ver- 
schieden starke innermolekulare Sttirung der CH-Bindungen in 
diesen Fallen nicht in Betracht kommt, kann die Verbreiterung 
der Bande hier nur auf z w i s c h e n m o l e k u l a r e  Srorungen 
zurockgefohrt werden, die durch den DipoleinfluB dieser Molekeln 
zustande kommen. Die Dipolmomente sind7) in 10-l8 4% 
cm2 CH,J 1,60; CH,CN 3,4; CH,NO, 3,54; CH2C1, 1,57; 
CHBr, 1 , l ;  CCI,.CHCI, 1,O. Die starke Verbreiterung der CH- 
Bande durch Dipolkrafte ist also bei den vier erstgenannten 
Verbindungen durchaus verstandlich. Wenn bei Pentachlorathan 
und Bromoform k e i n e  
zwischenmolekulare Be- Verbindung 1 ifau 1 cm-l 

v 3  in 

ist, so liegt dies wohl 
daran, daB bei diesen 

einflussung zu bemerken 

- 
b in 
crn-1 

136 
182 
242 
322 
377 
343 
450 

- 

Nachbarmolekeln abge- 2. CH-Oberschwin ung bei Halogen-sub- 
schirmt ist. Daher ist stituierten Paraf~nkohlenwasserstoffen. 

auch die Halbwertsbreite b beim Vorhandensein nu r  einer CH- 
Bindung und mehrerer Substituenten durchweg sehr klein und 
steigt mit der Zahl und dem Abstand der vorhandenen CH2- 

26 16 24 22 20 18 
li;nm;sl Schw;ngungsrahl * ,1013 s - l  

Bild 8 
Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol;crn3) von Benzalchlorid 
Benzylcyanid, Methylbenzol, Athylbenzol und Propylbenzol bei 20° C in; 

Gebiet von 1.06 bis 1,6 ! I ;  links die 2. CH-Oberschwingung. 

Wegen der starken Verschiebung der CH,Bande gegenuber 
der CHd-Bande erscheinen im Spektrum von Benzol-Abkomm- 
lingen rnit aliphatischen S e i t e n  k e t t e n  beide Banden neben- 
einander (Bild 8). Der EinfluB der x-Elektronen des Benzol- 
Ringes erstreckt sich also bei der 2. CH-Oberschwingung im we- 
sentlichen nur auf die aromatischen CH-Bindungen. Die 
aliphatischen CH-Bindungen in der Seitenkette werden nur ver- 
haltnisrn%Big wenig beeinfluBt, so daD sich die aliphatische Teil- 

7 )  D'Ans-Lax: Taschenbuch, 2. Aufl. Berlin 1949. 
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bande mit zunehmender Linge der Seitenkette nur wenig nach 
langen Wellen verschiebt3). Methylbenzol >..sd = 1,1910 p, Athyl- 
benzol A,a1 = 1,1913 p, Propylbenzol Isa1 = 1,1964 p, Pentan 

Andererseits beeinfluat ein negativer Subst i tuent  in  der Seitenkette 
kaum die aromatischen CH-Bindungen im Benzol-Ring; insbes. wenn 
der Substituent nicht nur durch ein C-Atom vom Benzol-Ring getrennt 
ist, wie beim Benzotrichlorid, sondern wenn sich ruBer ihm noch alipha- 
tisch gebundene H-Atome an diesem C-Atom beflnden wie beim Benzal- 
chlorid (1 H-Atom) und beim Benzylcyanid (2  H-Atome). So liegt das 
Maximum der aromatischen CH-Bande im Benzol bei I,, = 1,1434 p, 
v 3  = 8746 em-', irn Benzotrichlorid bei h8 = 1,1374 p, v s  = 8792 em-', 
im Benzalchlorid bei 1,1409 p, vI) = 8765 cm-l und im Benzylcyanid bei 
1,1428 p, v g  = 8750 cm-I. Die Elektronenaffinitat des negativen Partners 
wird also durch die benachbarten aliphatischen H-Atome j e  nach deren 
Anzahl abgeslttigt3). 

Die integrale Extinktion als Ma0 der Anzahl vorhandener 
CH-Bindungen 

Ftir die Anwendung der UR-Spektroskopie zur Ermittlung 
der Konstitution organischer Molekeln und zu analytischen 

Zwecken ist von groBer Bedeu- 
tung,daOzwischen der A b s o r p -  
t i o n s s  t a r  k e  (der Extinktion) 
undder Z a h l  a b s o r b i e r e n d e r  
B i n d u n g e n  im allgem. eine 
einfache Proportionalitat be- 
steht3# *) % lo). Allerdings darf 
man im allgem. wegen der uber- 
lagerung der Banden verschie- 
den stark gestorter Bindungen 
nicht die Hohe des Bandenma- 
ximums als MaO der Absorp- 
tionsstlrke verwenden. Man mu6 
vielmehr die von der Bande und 
der Frequenz- bzw. Wellenzahl- Bild 9. lntegrale Extinktion einer 

Absorptionsbande, die sich aus abszisse eingeschlossene FIache, 
mehreren gegen einander verscho- 
benen Teilbanden zusammensetzt. d. ha die i n  t e g r a l e  E x t i n k t i  o n  

E ermitteln, wie Bild 9 zeigt. 
Sind n gleichartige und in gleicher Weise beanspruchte Bindun- 
gen, z. B. n aliphatische CH-Bindungen vorhanden, so ist 

wobei ECH die integrale Extinktion e i n e r  aliphatischen CH- 
Bindung bedeutet. Sind n' in bestimmter Weise gestorte CH- 
Bindungen der integralen Extinktion ECH' und n" in anderer 
Weise gestorte CH-Bindungen der integralen Extinktion ECH" 
vorhanden, so ist die integrale Extinktion der gesamten Absorp- 

Die Dimension der integralen Extinktion ist 2. clll *= Mol' 

wenn als Abszisse die Wellenzahl aufgetragen wird. 
In den Tabellen 4, 5, 6 und 7 sind die integralen Extinktionen - der 2. CH-Oberschwingung 

Verbindung 1 Egem. I Eber, for verschiedene Kohlen- 
wasserstoffe zusammenge- 

CH~.(CH,) , .CH, 37320 1 :;:z stellt,). Aus den Differen- 
CH8.(CHp)s'CHs 1 429601 42927 zen der Werte ftir Pentan, 

Tabelle 4 Hexan, Heptan einerseits 

A3a'  = 1,199 p. 

E 

t 

E=jE.dv -V 

(6) E - n - ECH 

tionsbande E = n' . ECH, + n" . ECHrf  (7) 

CH ,' (CH ,),*CH 31 920 

31920 
37320 
42960 

38870 
23040 

lntegrale Extinktion der  2. CH-Ober- und Athyl- und Propyl- 
benzol andererseits erhalt schwingung von Pentan, Hexan und 

Heptan in crn/Mol. 

2660 
2666 
2683 

3240 
2880 

man ftir die CH,-Gruppe 
ECH, = 5400, 5640 und 5540 g; also im Mittel 

I3320 
18700 
24020 

26760 
38030 
2 1410 

40220 

5380 
2583 
9670 
4740 

cm rm 
ECH, = 5527 E, ; ES:' = 2764- Mol 

2663 
2673 
2670 

2677 
2717 
2683 

2680 

2693 
2583 
2417 
2370 

Mit  Hilfe des Wertes fur ECH, und der Werte fur Pentan, Hexan 
und Heptan aus Tabelle 4 berechnet man ftir die CH,-Gruppe 
und die CH-Bindung in der CH3-Gruppe ECH, = 7670, 7606, 
7663 El; also im Mittel 

5053 
10180 
21143 

4000 
8840 
10190 

9623 
15603 
21690 

Die integrale Extinktion und damit die Anregungswahr- 
scheinlichkeit ist also in den (endstandigen) CH,-Gruppen kleiner 
als in den mittelstandigen CH,-Gruppen. Daher nimmt der in 

1683 
2037 
2350 

1330 
1770 
2037 

1603 
1950 
2170 

- . -  
a )  B .  T imm u. R.  Mecke, 2. Physik 98 363 [1936]. 
g, R. Suhrmann u. P .  Klein, X. Inteinat. Chemie-YongreR, Rom 1938 

Bd. I 1  S. 525. lo) H. Kempfer ,  Z. Physlk 116, l  [1940]. 

Tab. 5 angegebene mittlere EcH-Wert von Pentan nach Heptan 
zu. Berechnet man mittels ECH, und ECH, die integrale Ex- 
tinktion von Pentan, Hexan und Heptan, so erhl l t  man sehr 
gute  Ubereinstimmung, wie Tab. 4 zeigt. 

Verbinduner 

CH,.(CH,),.CH a . . . . . . . . . . . . . . .  

CH ,*(CH,)..CH a . . . . . . . . . . . . . . .  
CH ,.(CH ,),-CH, ............... 

Cyclohexan ..................... 
Dioxan ......................... 
CH,*CH,Br .................... 
CH ,.CH 2.CH ,CI . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH s' (CH ,) ,' C H ,C1 . . . . . . . . . . . . .  
CH,*CH ,.O.CH ,.CH .......... 
CH a' (CH ,) , * O .  (CH ,),-CH a . . . . . .  
CH **  0. CH ,. 0. CH , ... . . . . . . . . . .  
N(CH ,' CH .................. 
CI,CH, ......................... 
CCI,*CHCI , ..................... 
CH,CI*CH,CI ................... 
CHCI,*CHCI, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,*CN ....................... 
CH ,* CH CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH 3' (CH t)r 'CHp.  CN . . . . . . . . . . .  
C H  , .NO ...................... 
CH ,.CHz.NO . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,,CH,,O-NO, . . . . . . . . . . . . . . .  
C H  ,.CO.CH . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C H  ,' CO. CH,. CH, . . . . . . . . . . . . . .  
C H  3' CH ,.CO.CH,.C\H, ......... 
Tnbelle 5. lntegrale Extinktion de 

aliphatischer Kohlenwasserst 

Egem. 1 ECH 

In Tab. 5 sind die aus den gemessenen integralen Extinktionen 
Egem. berechneten mittleren Werte ECH der einzelnen CH-Bin- 
dung eingetragen. Man entnimmt ihnen folgende GesetzmaBig- 
keiten : Ftir Cyclohexan ist die Anregungswahrscheinlichkeit 
uni 20% gr6Ber als in den aliphatischen Ketten. Auch ftir Dioxan 
liegt der Wert um 7% hoher, obwohl der Ather-Sauerstoff in den 
Ketten keine Erhohung der Anregungswahrscheinlichkeit zur 
Folge hat. Die Substitution eines H-Atoms durch ein Halogen 
verandert ECH nicht wesentlich, obgleich die Absorptionsbande 
hierdurch eine deutliche Verschiebung nach kurzen Wellen er- 
f2hrt. Dagegen bewirkt das Vorhandensein mehrerer Halogen- 
atome im Pentachlorathan, Dichlorathan und Tetrachlorithan 
eine Herabsetzung der AnregungswahrscheinIichkeit bis zu 11 %. 
Besonders auffallig ist die Erniedrigung der Anregungswahr- 
scheinlichkeit durch den EinfluO der CN-, NO,-, und CO-Gruppe; 
beim Nitromethan betragt sie 50%, beim Aceton 40%. 

Da bei den CN-Verbindungen ECH mit  zunehmender K e t t e n l h g e  
wachst, laBt sich berechnen, bis zu welchem C-Atom der EinfluD der 
C N - G r u p p e  reicht: Aus ECH,.CN= 5053  tab. 5) erhi l t  m a n d i e  
Extinktion der CN unmittelbar benachbarten CH,-Gruppe. 

cm 

ECH' = 1683 ; ECH; - 3366 . 
Mol Mol - 

Dies von ECH,.CH,.CN = 10180 abgezogen, ergibt 
cm cm cm 
Mol Mol B Mol 

ECH;f = 6814- ; E C H t t  = 2271- ; ECH" = 4542 - . 

ECH und damit  die Anregungswahrscheinlichkeit der 2. CH-Ober- 
schwingung, die durch die unmittelbare Nachbarschaft der CN-Gruppe 
s tark herabgesetzt wird, nimmt also mit wachsendem Abstand betrireht- 
lich zu. Setzt man fur  die Extinktion der  endstlndigen CH,-Gruppe des 
Butylcyanids den Wert  ECH, = 7646 der CH,-Gruppe in  den Grenz- 
kohlenwasserstoffen, so erhiilt man nun aus der integralen Extinktion des 
Butylcyanids EcH,.(cH,),.cH,.cN = 21 143 die Extinktion E c H ~ ~  
der CH,-Gruppe, die der CN-Gruppe am drittnachsten liegt: 

crn 

cm 

cm 
Mol Mol ' 

ECH;!' = 5589 - ; EcH"' = 2795 c" 

Dieser Wert s t immt bis auf 1% mit dem oben erhaltenen fur  ECH 
CHa 

der CH-Bindung in  den Qrenzkohlenwasserstoffen fiberein. Ein EinfluU 
der CN-Gruppe auf die 2. CH-Oberschwingnng ist also bei der dr i t t -  
nlchsten CH,-Gruppe nicht mehr festzustellen. 

Aus der integraleri Extinktioii des Acetons EcH,.co.cH,== 
9623 gl erhglt man ftir die Extinktion der CH,'-Gruppe, die 
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der C 0-  G r u p p e  unmittelbar benachbart ist, 
cm cm 
mol Mol 

EcH,~ = 4812- ; ECH, = 1604 - . 
Im Methyllthylketon sind 5 solche CH'-Bindungen vorhanden. 
Die Extinktion der zweitnachsten CH,"-Gruppe betragt daher 

EcH;, = ECH,.CO.CH,.CH, - 5 * ECH, = 16609-8020 = 7583 ?!! ; 
Mol 

E C H ~ I  - 2528 % 
Mol ' 

Die integrale Extinktion des Dilthylketons berechnet sich nun zu 
ECH,.CH,.CO.CH,.CH,= 4 . ECH, + 6 * E c H ~ / =  6416 f 15168 = 2 1 5 8 4 E  

Mol -- 
Die Abweichung vorngemessenen Wert 21 690 betragt nur 5O/,,.  

Aus der integralen Extinktion des B e n z o l s  ergibt sich 
cm cm 
Mol Mol Ec,H, = 10458 - ; E?Z6 = 2092 - . 

Das Vorhandensein der x-Elektronen im Benzolring erhoht 
also nicht nur  die Frequenz der 2. CH-Oberschwingung, sondern 

C,H,%r . . . . . . . . .  
C,H,J .......... 
C,H,*CN ....... 
C,H,.NO, ...... 
C8H4.CI,-o ...... 
C,H,.CI,-m ..... 
C,H,.CCI, ...... 

10517 2103 
10470 2093 
9623 1923 
9060 1813 
8027 2007 
7347 1837 
9633 1927 

Integrale Extinktion der 2. CH-Ober- 
schwlneuna aromatlscher Kohlenwasser- - -  

stoffe in cm/Mol. 

setzt auch ihre Anregungs- 
wahrscheinlichkeit gegen- 
iiber der bei den Aliphaten 
um etwa 20% herab. Wie 
Tabelle 6 zeigt, beeinflussen 
jedoch e i n z e l n e  Halogen- 
atome die integrale Extink- 
tion der CH-Bindungen im 
C,H,-Radikal ebensowenig 
wie in den aliphatischen 
Ketten. Sind m e h r e r e  Ha- 
logenatome vorhanden, so 
wird E c ~ d e u t l i c h  erniedrigt, 

~~~ 

in der m-Stellung starker als in der o-Stellung. Auch in der 
Seitenkette bewirken Halogenatome eine Herabsetzung der An- 
regungswahrscheinlichkeit der aromatischen CH-Bindung. 

Wie wir oben gesehen hatten, tiberlagern sich bei den aus 
arornatischen und aliphatischen CH-Bindungen z u s a m m e n -  
g e s e t z t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  die aromatische und die 
aliphatische CH-Bande und die Berechnung der Extinktion der 
CH,-Gruppe in der aliphatischen Seitenkette ergibt den gleichen 
Wert wie bei den Grenzkohlenwasserstoffen. Setzt man nun die- 

und dem aus der Extinktion des Benzols gewonnenen M'ert fur 
Ec,H, sind die integralen Extinktionen der drei ersten zusam- 
mengesetzten Yohlenwasserstoffe in Tabelle 7 berechnet. 

Verbindung 

........ 
CeHs*(CH,)&H,. ..... 
C,H,.CHCI, .......... 
C,H,*CH,CN . . . . . . . . .  

Tabelle 7. Integrale Extinktion der 2. CH-Oberschwingung aromatischer 
Yohlen wasserstoffe mit aiiphatischer Seitenkette in cm/Mol. 

Um dem Einflu6 von CI und CN im Benzalchlorid und Ben- 
zylcyanid Rechnung zu tragen, wurde ECHCI, gleich dem halben 
Wert von ECHCI,.CHCI, und ECH,CN gleich z/3 des Wertes 
von ECH,CN in Tabelle 5 gesetzt. Aus der vorziiglichen Uber- 
einstimmung der gemessenen und auf diese Weise berechneten 
integralen Extinktionswerte in Tabelle 7 ist zu schlie8en, da6 
dieser Weg zulassig ist, da6 also die in der aliphatischen Seiten- 
kette befindlichen negativen Substituenten wohl die Schwin- 
gungsfahigkeit der in der Kette vorhandenen aliphatischen, aber 
n i c h t  wesentlich die d e r  a r o m a t i s c h e n  CH-Bindungen be- 
einflussen, wie auch aus der kaum merklichen Verschiebung der 
aromatischen CH-Bande gegeniiber der des Benzols hervorgeht. 

Das nahe Ultrarot liefert uns also nicht nur durch die Lage 
und Gestalt der Absorptionsbanden Hinweise bei der Ermittlung 
der Yonstitution chemischer Verbindungen irn fliissigen oder ge- 
losten Zustand, es kann auch zu q u a n t i t a t i v e n  analytischen 
Zwecken in der organischen Chemie verwendet werden, und zwar 
auch dann, wenn die Bindungen, deren Oberschwingungen zur 
Untersuchung gelangen, in verschiedenem MaDe gestort sind, so 
daB sich eng benachbarte, zur gleichen Bindungsart gehorende 
Einzelbanden tiberlagern und eine breite, unregelmP6ig geformte 
Gesamtbande bilden, deren Intensitit nicht mehr aus dem Ex- 
tinktionskoeffizienten des Bandenmaximurns entnommen wer- 
den kann. In solchen Fallen ergibt die i n t e g r a l e  E x t i n k t i o n  
bei bekannter Molkonzentration ein MaB fur die Anzahl der in 
der Molekel vorhandenen Bindungen gleicher Art oder, bei 
Kenntnis der Verbindung, ein Ma13 fur die Molkonzentration. 

Eingeg. am 8. Marz 1950 (A 2661 

Berichtigung sen Wert und den ftir C,H, aus Benzol erhaltenen in die Ex- 
tinktionswerte des Methyl-, Athyl- und Propylbenzols ein, so Die plasmaeiweiakbrper im Blickfeld des Chemikers" 
erhalt man far die Extinktion E C H ~  der CH,-Gruppe in der (Angew. Chem. 62,"395 [1950]) konnten die Ausfiihrungen unter ,,Makro- 

molekularer Aufbau" (S. 397) den Anschein erwecken ais  ob der Nachweis 
Seitenkette 8039, 7755 und 7768 El; im Mittel E&, = 7854 mehr.oder wenigergestreckter Peptidketten bei Faserprbteinen ausschiieRlich 

auf die Untersuchun en Astburys zurtickgehe. Es sei hier richtigqestellt, daO 
- un K .  H .  Meyer und H.%ark das Verdienst zukommt schon vor A s t b u r y  diesen Yol' Die Anregungswahrschein'ichkeit der CH3-Gruppe ist Nachweis erbracht zu haben ( K .  H .  Meyer  u. H .  Mhrk Ber. dtsch. chem. Ges. 
in der Seitenkette der aromatischen Kohlenwasserstoffe etwas lij ~ ~ ~ ~ g ~ 9 , 3 ;  z$;.& ~ ~ 1 ' " , ~ ~ 9 ~ 8 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ u ~ ~ O ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~  
groDer als im Pentan, Hexan und Heptan, besonders, wenn die u. K. H. Meyer'u. H .  Murk,  Makromol. Chem. 195oj. - Ferner AuR es auf 

S. 426, 2. Absatz, Zeile.7 statt ,,0,5 yo aus Antikorpergiobulin" 95 yo aus 
Seitenkette nur aus dieser Gruppe besteht. Mi t  E ~ H , ,  E CH Antikarperglobulln" heloen. H. E. Schuiize 

der Arbeit 

V e r s g m m l u n g s b e r l c h t e  

ZentralausschuB fur Spektrochemie 
und angewandte Spektroskopie 

am 8. September 1960 In Konatenr 
Wahrend der diesjirhrigen Hauptversammlung der Dnutschen Ge- 

sellschaft fur  Metallkunde e.V. in  Konstanz fand eine Sitzung des Zen- 
tralausachusses s ta t t .  Prof. W. Seith, Miinster, er6ffnet.e die Vortrags- 
folge rnit der BegriiDung der Teilnehmer. 

W. M A R  T I ,  Winterthur : Ertahrungen bei der quantitativen Spek- 
iralanuiyse nicdrig- und hochlegierter StGhk mil Hilfe eints 2 m6itter- 
spelctrographen. 

Vortr. beschreibt das spektrographische Laboratorium der Fa. Gebr. 
Sulzer, Winterthur, welches qualitative und  quantitative Analysen %on 
GuOeisen, niedrig- und hochlegierten StBhlen, sowic Nickel- und Kobalt- 
Legierungen durchfiihrt. Die Ausriistung besteht aus dem Qu 24, einen; 
2 m-Gitterspektrographen der Applied Research Lab., Glendale, Cal., 
zwei Funkenerzeugern und dem Zeiss-Schnellphotometer. Da schlechte 
Gitter Begleiter (Satellyten) oder einseitig abgeflachte Linienprofile 
(wings) erzeugen konnen, mu0 jedes Gitter in Bezug auf Intensitatsver- 
teilung und Liniendefinition 8% Individuum betrachtet werden. Gegen- 
iiber dem Qu 24 wird rnit steigender Wellenlirnge die zunehmende c b e r -  
legenheit der Dispersion und des duf l6~ungsvermbgen~ an Hand wichtigcr 
Analysenlinien gezeigt: z. B. die Trennung von B :  2496,8 A und Fe:  
2496,5 A, sowie Cr: 2881,s A von Si: 2881.6 A ,  eowie V: 3103,3 A und 
Ni; 3101,6/9 A und Fe: 3175,4 A von Sn: Y175,O A. Die Intensitat der 

Rowlandgeieter betragt ca. la/oo der Mutterlinie. Die Spektren werden 
auf perforiertem Normalfilm von 500 m m  Lange aufgenommen und auf 
einer Spirale in  einer speziellen Entwicklungstrommel mit achsialer und 
tangentialer Strbmung entwickelt u c d  i n  einer langen Le;chtmetaU- 
schiene auf dem Schnellphotometer ausgewertet. Die Eichung der Filme 
erfolgt durch mehrere Neutralfilter, we!che sich einige m m  vor dem Film 
befinden und automatisch in den Strahlengang eingeschaltet werden 
konnen. Es wurden zwei E n t l a d u n g s a r t e n  ausproblert: 

1) Ebene Flache mit negativer Crapliitspitzr, C = 10 p F, 
E = 1000 V, R = 5 9, L = 160 p Hy, 50/sec. 

2) mit negativer Silberspitze, C = 5000 pF, E - 18 000 V, 
R - 0, L = 0, 100,kec. 

Die erste Entladung bearheitet gleichmir5ig eine Fl iche von ca. 
8 m m  Durchmesser, wLhrend die zweite Art bei einem Durchmesser von 
ca. 3 mm mehr in die Tiefe geht und sich bei GuDeiaen und Stirbchen 
vorteilhafter erweist. Die Wahl der Eisenlinie wird nach folgenden Oe- 
sichtspunkten gewirhlt: a) mbglichst benachbart der Zusatzlinie, b) ohne 
Koinzidenz mit Linien irgendwelcher Legierungselemente, c) moglichst 
invariant, d. h. rnit rnbglichst gleicher Anregungsspannung. Die grolite 
Schwierigkeit in der Spektralanalyse hochlegierter Stirhle besteht in der 
Beschaffung genauer Eich- und Standardproben. Vortr. versucht 
deshalb, Stahlproben von ca. 20 g in einem Quarzrohr yon 16 m m  1. W. 
mit  2-3 k W  Hochfrequenzheizung herzustellen, rechnet jedoch rnit 
metallurgischen Schwierigkeiten. Aus diesem Grunde sind exakte An- 
gaben iiber die Analysengenauigkeit noch nicht mbgiich. 
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