Auf der Basis der sich dabei einstellenden, vielseitigen ana-
lytischen Tatigkeit (iber das ganze Gebiet der Chemie
hinweg ergibt sich fiir den Institutsleiter und seine Assi-
stenten ein weites fruchtbares Gebiet fiir die analytische
Forschung und die praktische Arbeit. Die nach mehr-
semestriger Tadtigkeit vom Institut abgehenden Assistenten
(graduate analyst) werden von der Industrie auBeror-
dentlich gesucht sein. Diejenigen, die Neigung zur wis-
senschaftlichen Laufbahn haben, werden den akademischen
Nachwuchs fiir das Lehrfach der analytischen Chemie
stellen. Da, wie ich schon oben ausfiithrte, das Studium der
analytischen Chemie ein auf das Grundstudium der Chemie
aufgesetztes Spezialstudium sein soll, werden als Assi-
stenten Chemiker mit abgeschlossenem Chemiestudium be-

schaftigt. Die an dem Institut tdtigen analytischen Labo-
ranten und Techniker (undergraduate analyst) werden
nach mehrjahriger Tétigkeit am Institut ebenfalls sicher
in der Industrie gute Arbeitsmoglichkeit und entsprechen-
de Bezahlung finden. Thr Nachschub erfolgt im allgemeinen
durch die Aufnahme von Laboranten-Lehrlingen mit guter
Volksschulbildung, gelegentlich auch durch Abiturienten
oder Chemie-Studierende, denen bei guter Qualifikation
die Mittel zum Weiterstudium nicht mehr zur Verfiigung
stehen und am Institut iiber den Laboranten hinweg zum
analytischen Techniker ausgebildet werden. Auch von
ihnen wird ein bestimmter Prozentsatz beim Institut als
Stamm-Ausbilder verbleiben und dort eine Lebensstellung

finden, Eingeg. am 14, August 1951 [A 380}

Uber Fortschritte und Probleme der analytischen Chemie

Von Prof. Dr. WERNER FISCHER
Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannover').

Die analytische Chemie hat sich heute zu einer selbstindigen Disziplin innerhalb der Chemie ent-

wickelt. In krassem MiBverhiltnis hierzu steht der Mangel an geeigneten Ausbildungsstitten, der

neben anderen Ursachen zu einer Krise der analytischen Chemie gefiihrt hat; Moglichkeiten der

Abhilfe werden besprochen. — An Hand einer ausgewihiten Ubersicht iiber Fortschritte und Ent-

wicklungstendenzen wird ein Bild des Umfanges, der Vielseitigkeit und Leistungsfihigkeit der mo-
dernen analytischen Chemie skizziert.

Um die Jahrhundertwende, nach dem beispiellosen Auf-
schwung der organischen Chemie, kam es zu einer Krise der
anorganischen Chemie, Die Industrie, an ihrer Spitze Carl
Duisberg, fithrte berechtigte Klage dariiber, da die jungen
Chemiker, die ihr von den Universititen zugefiihrt wur-
den, in anorganischer Chemie hdchst unzuldnglich. aus-
gebildet waren. Um Abhilfe zu schaffen, richtete man in
Gottingen einen Lehrstuhl fiir anorganische Chemie ein
und berief Gustav Tammann. Ferner entsandte man aka-
demische Nachwuchskrifte zu den wenigen Meistern dieses
Faches, die es damals gab. Es ist bekannt, wie fruchtbar
sich diese Mafnahmen auswirkten: Tammann schuf in
Gottingen u. a. die moderne Metallkunde und es kam zur
,»Renaissance’* der anorganischen Chemie. Unbeeinfluft
davon behielt die organische Chemie das Tempo ihrer Aui-
wirtsentwicklung bei und daneben entfaltete sich die seit
Wilhelm Ostwald als selbstidndiges Lehr- und Forschungs-
gebiet anerkannte physikalische Chemie in reichem MaBe.

Die Krise der analytischen Chemie

Nach dieser Entwicklung steht heute die analytische
Chemie in einer Krise, die derjenigen der anorganischen
Chemie vor 50 Jahren vergleichbar ist. Und zwar nicht
nur in Deutschland. Vom 1. bis 3. Juni 1948 fand in Ut-
recht ein internationaler KongreB fiir analytische Chemie?)
statt, an dem 340 Chemiker und Physiker aus 9 Landern
teilnahmen. In den einfithrenden Ansprachen wurde von
Vertretern verschiedener Linder immer wieder betont, daB
die analytische Ausbildung der Chemiker weit hinter den
Erfordernissen der modernen Industrie zuriickbleibe und
ein Mangel an Analytikern bestehe. Dabei verfiigt im
Ausland heute jede groBere Hochschule iiber eine plan-
m#Bige Professur fiir analytische Chemie, die T.H.
Delft z. B. sogar {iber 2 Ordinariate fiir dieses Fach. In
Deutschland aber wurden kurz nach bzw. vor Kriegsende

i) Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Koln, 27.9.1951.
) Verhandlungsbericht: Analyt. Chim. Acta, 2, 417-854 [1948].
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die beiden einzigen analytischen Lehrstiithle, der von Otto
Hdinigschmid und der von Wilhelm Boettger, bei ihrer Neu-
besetzung in Professuren fiir biologische bzw. physikalische
Chemie umgewandelt. Erfreulicherweise ist die Unhalt-
barkeit dieses Zustandes inzwischen erkannt worden und
so haben einige Linderministerien an 3 oder 4 deutschen
Hochschulen den Wiinschen der Fakultiten entsprechend
wenigstens Extraordinariate fiir analytische Chemie ge-
schaffen.

Der Mangel an Analytikern hat aber seine Ursache nicht
nur in den Verhiltnissen an den Hochschulen. In Utrecht
wurde darauf hingewiesen, daf die Stellung eines Analy-
tikers in der Industrie, solange er nur als Diener der Pro-
duktion und der Forschung gilt, fiir aufstrebende Nach-
wuchskréfte nicht sehr anziehend wirkt. Deshalb wurden
von C. J. van Nieuwenburg, G. Charlot u. a. folgende For-
derungen erhoben: Man entlaste den analytischen Che-
miker von der Routinearbeit, die Aufgabe der Laboranten
ist; man gebe ihm mehr Zeit, damit er die Literatur ver-
folgen und analytisch-chemische Forschungsarbeit leisten
kann. Und was das Wichtigste zu sein scheint: man lasse
den Analytiker enger mit dem Betriebs- und Forschungs-
chemiker zusammenarbeiten. Diese Forderungen werden
zwar in der deutschen Industrie zu einem Teil bereits beach-
tet, aber es sollte dies in noch weiterem Umfange geschehen.
Damit wiirden viele Vorteile erzielt: Der Forscher und der
Betriebsleiter wiirden besser {ibersehen, was sie vom Ana-
lytiker erwarten konnen und welche Schliisse sie aus dem
Analysenergebnis ziehen bzw. nicht ziehen diirfen. Der
Analytiker andererseits wiirde geeignetere Methoden an-
wenden oder ausarbeiten kénnen, als wenn ihm, wie oft ge-
klagt wird, eine Substanz, deren Herkunft und Verwen-
dungszweck ihm verborgen bleiben, {ibergeben wird, z. B.
mit dem lakonischen Auftrag: Schwefel-Gehalt bestimmen.
Vor allem aber wiirde er sich als gleicher unter gleichen
fithlen, und damit wire der zweite Teil des Nachwuchs-

problems gelost.
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Auf die Bedeutung der analytischen Chemie niher
einzugehen, diirfte sich an dieser Stelle eriibrigen; vergeht
doch fast kein Tag, an dem der Chemiker nicht mit analy-
tischen Problemen in Berithrung kommt. Aber es.ist viel-
leicht nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, dal die Ent-
wicklung gewisser Zweige der Chemie {iberhaupt nur mog-
lich war, weil zuvor die erforderlichen analytischen Me-
thoden ausgearbeitet worden waren. So ist ohne die Ar-
beit von Pregl und Emich die stirmische Entwicklung der
Chemie der Naturstoffe nicht denkbar; die technische Ge-
winnung von Metallen in einer Reinheit von 99,999 9, konnte
erst begonnen werden, nachdem man die Spuren an rest-
lichen Verunreinigungen in der GriBenordnung von 1074 9,
analytisch erfassen konnte; und die moderne Entwick-
lung des Hiittenwesens setzte voraus, daB die fertige
Charge im Ofen noch vor dem GuB in wenigen Minuten
analytisch auf ihre Zusammensetzung hin gepruft werden
konnte. GewiB ist ein Teil der hierfiir notwendigen ana-
lytischen Entwicklungsarbeit von den interessierten Fach-
leuten selbst, von dem Organiker, dem Metallurgen gelei-
stet worden. Aber dieser Fall wird zwangslaufig in Zu-
kunft immer seltener werden: Wir miissen uns damit ab-
finden, daB kein Mensch mehr in der Lage ist, das Gesamt-
gebiet der Chemie zu beherrschen, und daB unsere Wissen-
schaft z. Zt. eine Aufspaltung erfihrt, wie sie bei der Me-
dizin schon seit langem vollzogen ist.

Im folgenden soll versucht werden, an Hand ausgewé&hlter
Beispiele einen Eindruck davon zu vermitteln, welchen
Entwicklungsstand die analytische Chemie heute er-
reicht hat und in welche Richtung die wichtigsten der-
zeitigen Entwicklungslinien weisen. Selbstversténdlich ist
es unmoglich, hier einen vollstidndigen Uberblick iiber die
Fortschritte der analytischen Chemie zu bieten. Die iib-
liche Jahresiibersicht der Zeitschrift ,,Analytical Chemi-
stry‘ umfaBt z. B. allein fir das Jahr 1950 26 Referate
mit 4400 Zitaten, von denen sich fibrigens bemerkens-
werterweise nur etwa !/; auf das Gebiet der anorganischen,
2/, aber auf das der organischen Chemie beziehen. Die fol-
genden Beispiele mdgen aber wenigstens den Umfang der
modernen analytischen Chemie andeuten und - sofern dies
noch notwendig ist — begriinden, daB man die analytische
Chemie heute als selbstdndige Disziplin ansehen muB.

Klassische Analysenmethoden

Umwélzende Neuerungen sind hier nicht zu erwarten.
Aber durch die zahlreichen kleinen Fortschritte, die lau-
fend erzielt werden, wird unsere Kenntnis langsam voll-
stindiger, die Analysenvorschriften werden priziser und
die Ergebnisse zuverldssiger. Es wire wiinschenswert, daB
die Literatur weniger mit Einzelbeobachtungen fiber-
schwemmt -wiirde, sondern daB mehr grundlegende und
systematische Untersuchungen durchgefiithrt wiirden, etwa
wie die von Kolthoff iiber die Grundlagen der Fallungs-
reaktionen oder wie die Arbeiten von Lundell, die uns wert-
volle Angaben iiber die Zuverldssigkeit verschiedener Ver-
fahren gebracht haben.

Von grundsatzlichem Interesse diirften die sog. F4llun-
gen aus homogenem Medium sein. Féllungen mit Am-
moniak haben bekanntlich allerlei unangenehme Eigen-
schaften. Erzeugt man aber das Ammoniak in der Fil-
Iungsldsung selbst durch langsame Hydrolyse von Hexa-
methylen-tetramin®) oder Harnstoff in der Hitze, so steigt
der py-Wert der ganzen Losung homogen und allméhlich
an; man erhilt so grébere, gut filtrierbare und wesentlich
reinere Niederschldge. Entsprechend kann man Ca, Sr, Ba

%) P. Rdy, Z. analyt. Chem. 86, 13[ 1931].
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aus methylalkoholischer Losung mittels Dimethylsulfat?)
erhalten, Dieses Prinzip ist sicher noch auf viele andere
Fille anwendbar und wird vielleicht auch bei der Fallung
von -Sulfiden Fortschritte bringen.

Man spricht z. Zt. viel von den systematischen Unter-
suchungen, die Clément Duval®) in Paris iiber die Ge-
wichtsabnahme von analytischen Fédllungen und
anderen Stoffen beim Erhitzen mit Hilfe einer selbst-
registrierenden Thermowaage ausfithrt (Bild 1). Der

e
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7T A— %
————— MC f
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Bild 1

Schema der Thermowaage nach Cl. Duval (Anal, Chim. Acta, 1, 342

[1947]. (F — Heizofen mit automat. Regelung; S — Stab aus SiO,;

e — Vorrichtung zur Gewichtsauflage; f — Tragehaken (Drehpunkt);

C — Gegengewicht; M — Spiegel; L. — Lichtquelle; T — Registrier~
trommel)

Waagebalken ist an Quarzfidden aufgehingt, die Tem-
peratur der Probe wird in einem elektrischen Ofen mit
konstanter Geschwindigkeit gesteigert, und unterdes wird
die Gewichtsanderung mittels eines Lichtzeigers und Spie-
gels auf einer Trommel photographisch registriert. Das
Bild 2 bringt einige Beispiele. Gefdlltes Calciumoxalat
verliert zuerst Wasser, geht dann in Carbonat und schlief-
lich in Oxyd f{iber. Die nichsten Kurven zeigen aber, daB
z. B. gefilltes CaSO, - 2 H,0 eine etwas andere Entwis-
serungskurve als natirlicher Gips liefert. Interessant ist,

@
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Bild 2

Registrierkurven, aufgenommen mit der Thermowaage; nach CL

Duval (Anal. Chim. Acta, 1, 347 [1947]. Abszisse: Temperatur (Zeit);

Ordinate: Gewicht. Kurve 1: Zersetzung von Calciumoxalat-hydrat.

Kurve 2: gefalltes Calciumsulfat-hydrat, Kurve 3: natiirlicher Gips.
Kurve 4: Calciumfluorid

Y P. J. Elving u, R. E. van Afta, Anal. Chemistry 22, 1375 [1950].
%) 8. z. B. ClL. Duval, Analyt. Chim, Acta 2, 432 [1948]. Vgl. aber die
Bedenken von F. E. Beamish u. W.

e A, E. McBryde, Anal. Che-
mistry 23, 62 [1951].
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daB man aus dem kleinen Gewichtsverlust bei 750°die Verun-
reinigung des Gipses durch CaCO,quantitativermitteln kann,

Nach den Erfolgen, die Berg mit dem Oxychinolin er-
zielte, steigt die Zahl der organischen Reagentien, die
fiir Fdllungsreaktionen vorgeschlagen werden, stindig
an, Es scheint aber, daf die Erfolge mit den neuen Pri-
paraten in der Praxis nicht so grof sind, wie man nach der
Zahl von Veroffentlichungen vermuten kénnte. Aussichts-
reich erscheint die im Wittigschen Laboratorium soeben
von Raff und Brotz) ausgearbeitete Methode zur Kalium-
Bestimmung mittels Natrium-tetraphenylborat.

Auf dem Gebiet der titrimetrischen Analyse gewinnt
das Arbeiten in organischen Losungsmitteln an Stelle von
Wasser zunehmende Bedeutung; ferner sind Fortschritte
durch Einfithrung neuer empfindlicher Adsorptions-, Fluo-
reszenz- und Redox-Indikatoren zu verzeichnen. Das letzt-
genannte Gebiet bedarf aber dringend einer systematischen
Untersuchung von Redoxpotentialen, deren Kenntnis zu-
gleich vielen anderen Problemen der analytischen und der
prdparativen Chemie zugute kime.

zur
manuellen
& Bedienung
11 i
Relsis- (Jnjektions-
System sprifze
1
20
Llektroden
(R385

Bild 3
Automatische Apparatur zur Wasserbestimmung nach J. Mitchell jr.
(Anal. Chemistry, 23, 1071 [1951])

Ein weit verzweigtes Anwendungsgebiet hat sich die ti-
trimetrische Wasserbestimmung nach Kar! Fischer?)
in kurzer Zeit erobert. Sie beruht darauf, daB SO, und
Jod, in wasserfreiem Methanol und Pyridin geldst, nur in
dem Umfang miteinander unter Entfirbung des Jods
reagieren, wie der Losung Wasser zugefithrt wird. So las-
sen sich Wassergehalte bestimmen in Kohlenwasserstof-
fen, Olen, Fetten, Seifen, Farben, Kunstharzen und Nah-
rungsmitteln. Indirekt lassen sich auch verschiedene funk-
tionelle Gruppen ermitteln. Diese Methode ist neuerdings
als automatisches Verfahren ausgearbeitet worden: Die
Analysenprobe wird mit dem Reagens im UberschuB ver-
setzt, Diesen titriert man mit einer Losung von Wasser
in Methanol zurfick, die mittels einer Injektionsspritze zu-
gefiihrt wird (s.Bild3). Nach Erreichung des Endpunktes,
der elektrometrisch nach der deadstop-Methode erfafit wird,
schaltet ein Verstdrker-System automatisch den Motor aus,
der den Vorschub des Kolbens der Spritze bewirkte.

% P, Raff u. W. Brotz, Z. anal. Chem. 133, 241 [1951]. Vgl. auch
diese Ztschr, 62, 232 [1950].
7y Vgl. diese Ztschr. 63, 404 [1951] u. 62, 391 [1950].
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AufschlieBen und Trennen

AufschlieBen und Trennen sind zwei unumgangliche Teil-
operationen der klassischen Analyse. Zwar geht bei der
neueren Entwicklung das Bestreben dahin, der Zeiterspar-
nis halber Trennungen nach Mdglichkeit zu umgehen; aber
das ist’ oft nicht moglich, und ferner werden gerade bei
vielen, heute in den Vordergrund geriickten analytischen
Problemen, wie z. B. bei der Spurenanalyse, auBerordent-
lich hohe Anforderungen an den Wirkungsgrad der Tren-
nungsoperationen gestellt. Da heute fast alle seltenen Ele-
mente Bedeutung erlangt haben, bendtigt der Analytiker
Angaben (iber das Verhalten aller Elemente bei allen Auf-
schluB- und Trennverfahren. Leider sind wir noch weit
davon entfernt, hieriiber zu verfiigen. Ist es nicht fast
grotesk, daB es z. B, keine umfassende Darstellung tiber die
Wirkung des Sodaaufschlusses gibt und daB ein Studium
der Literatur zahlreiche Widerspriiche zutage fordert?
Hier sind systematische Arbeiten dringend erforderlich.
Anfénge dazu finden sich vor allem in der nordamerikani-
schen Literatur. So wurde z. B. erst kiirzlich umfassend
das Verhalten der Elemente beim Abrauchen mit FluB-
sdure und Perchlorsdure geprift und festgestellt, daf da-
bei u. a. Mn und Cr z. T. fliichtig gehen.

Die Trennwirkung von Féllungen ist bekanntlich recht
beschriankt infolge von Adsorption, Einschluf und Misch-
kristallbildung. Man sucht deshalb nach besseren Wegen.
In USA fand 1950 eine spezielle Tagung iiber ,, Trennungen
in der analytischen Chemie‘‘ statt. Als Verfahren kommen
neben der Fillung vornehmlich in Frage: Verfliichtigung
bzw. Destillation, Verteilung zwischen zwei Losungsmitteln,
Chromatographie, Ionenaustausch, Elektrolyse.

Viele Trennungen durch Verteilen lassen sich mit
Hilfe organischer Reagentien ausfithren. Bekannt sind vor
allem die von Hellmut Fischer stammenden Dithizon-Ver-
fahren, die neben ihrer Trennwirkung noch die Méglich-
keit zur colorimetrischen Bestimmung kleinster Mengen
bieten. Dithizon liefert mit vielen Schwermetallen sehr
stabile Komplexe, die sich als Nichtelektrolyte durch un-
polare, organische Losungsmittel aus wéBriger Losung aus-
schiitteln lassen. Auch die Bergschen Oxychinolate, die er
selbst nur zu Fillungen verwandte, lassen sich ausschiit-
teln. Im Laufe der Zeit ist die Zahl der ausschiittelbaren
organischen Metallverbindungen Legion geworden. Meist
sind diese Methoden aber wenig spezifisch; sie werden es
erst durch Tarnung eines Teiles der Metalle durch stdrkere
Komplexbildner oder durch Einstellung eines bestimmten
py-Bereiches. Heute stellt insbes. die Dithizon-Methode
ein wohl ausgebildetes Verfahren dar, das im analytischen
Laboratorium nicht mehr zu entbehren ist.

Rein anorganische Verbindungen, Metalthalogenide,
-rhodanide, -nitrate, -oxyde usw. lassen sich im Gegensatz
zu den organischen Metallverbindungen nur in beschrénkter
Zahl mit organischen Losungsmitteln aus wiBriger Losung
ausschiitteln; deshalb zeigen sie bessere Selektivitdt und
darauf beruht u. a. ihr besonderer Wert, In den letzten
10 Jahren wurde dieses Gebiet {iberraschend stark be-
arbeitet. Als wir 1937 zeigten, daB man sogar die Seltenen
Erden durch Verteilen z. B. ihrer Nitrate zwischen Wasser
und Ather trennen konne, wuBite man noch wenig iiber die
Extraktion anorganischer Verbindungen. Seitdem sind
etwa 300 Verdffentlichungen erschiienen, die sich mit der
Verteilung rein anorganischer Verbindungen beschiftigen.
Seit 2 Jahren bemiiht sich R. Bock um eine systematische
Durcharbeitung des Gebietes, weil auch hier wieder nur ein
vollstandiger Uberblick fiber das Verhalten aller Elemente
die Verfahren fiir den Praktiker nutzbar macht.
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Von den zahlreichen Trennungsmoglichkeiten, die sich
bei diesen Arbeiten ergeben haben, sei eine bisher un-
verdffentlichte aus unserem Institut genannt. W. Harre
fand, daB man AsCl, durch Ausschiitteln einer stark salz-
sauren oder salz- und schwefelsauren wiBrigen Losung von
dreiwertigem Arsen mit Chloroform von fast allen Elemen-
ten mit groBer Schirfe trennen kann. Insbes. Sb und Sn
begleiten, unabhingig von ihrer Wertigkeitsstufe, das Ar-
Sen nur zu 1/, 44 bis /4 4,% ihres Betrages. Das Verfahren
ist hinsichtlich Zeitbedarf, apparativem Aufwand und
Trennschirfe der sonst iiblichen Trennung durch Destilla-
tion durchaus tiberlegen.

Zu den zahlreichen Vorteilen, die das Verteilen als Tren-
nungsoperation bietet, gehért auch, dafl die meisten Ex-
traktionen noch bei geringsten Konzentrationen und ex-
tremen Mengenverhéltnissen mit gleicher Trennschdrfe wie
sonst durchfiithrbar sind, weshalb diese Trennungsart vor-
nehmlich fiir die heute so wichtige Spurenanalyse von
groBer Bedeutung ist. Grahame und Seaborg®) zeigten un-
ter Anwendung kiinstlich radioaktiver Isotope an den Bei-
spielen der Extraktion von Ga und Co, daB die Verteilungs-
koeffizienten unabhdngig davon sind, ob die Ausgangs-
16sung etwa 10-4 oder 10-12 molar an den betreffenden Me-
tallen ist.

Elektrochemische Analysenverfahren

Obwohl seit Nernsts grundlegenden Untersuchungen be-
kannt ist, daB fiir die elektrolytische Abscheidung
eines Elementes das Potential zwischen Elektrode und
Losung mafigebend ist, arbeitet man heute noch fast aus-
nahmslos so, daB man nicht dieses Potential, sondern die
Klemmenspannung vorgibt und konstant halt. Dank der
modernen Entwicklung der Elektrotechnik ist man jetzt
aber in der Lage, unter Verwendung von Elektronen-
rohren automatische Reguliervorrichtungen zu bauen, die
wéhrend der Elektrolyse das Elektrodenpotential auf we-
nige mV konstant halten?). Man kann so noch Elemente
voneinander trennen, deren Abscheidungspotentiale sich
bei gleicher Ausgangskonzentration nur um 0,2 V unter-
scheiden, und z. B. Cu von Pb, Pb von Cd, Cd von Zn, Rh
von Ir usw. scheiden. Das Verfahren ist so leistungsfihig,
daB es auch bei der Spurenanalyse mit Erfolg verwandt
wird, wenn es gilt, die groBe Menge eines Hauptbestand-
teiles so abzuscheiden, daB Spuren unedlerer Metalle voll-
stindig in Losung bleiben. Dabei hat man iiberdies den
Vorteil, dab keine Reagentien, die leicht Verunreinigungen
einschleppen konnten, zugesetzt zu werden brauchen.
SchlieBlich bewahrt sich die Konstanthaltung des Elek-
trodenpotentiales auch bei der sog. coulometrischen
Analyse!?), bei der eine Elektrolysenzeile und ein Knall-
gascoulometer hintereinander geschaltet werden. Man
stelit z. B. zur Cu-Bestimmung das Potential der Kathode
auf einen Wert ein, bei dem das Cu bis auf einen praktisch
bedeutungslosen Rest, aber noch keines der anderen an-
wesenden Metalle abgeschieden wird, und elektrolysiert
bis die Stromstérke auf 0 absinkt. Die im Coulometer ge-
bildete Knallgasmenge ist dann der Cu-Menge dquivalent.

Eine sehr merkwiirdige Beobachtung machten Scherrer
und Mitarbeiter?) im Bureau of Standards. Die normale
Cu-Elektrolyse verlief manchmal unvollstindig. Eine sub-
tile Untersuchung der moglichen Ursachen ergab schlieB-
lich, daB zur Erzielung einer vollstindigen Abscheidung
8) [D193%] Grahame u. G. T. Seaborg. J. Amer. Chem, Soc. 60, 2524
%) Vgl. z.B. J. J. Lingane, Anal. Chim. Acta 2, 548 [1048]. R. W.
1 Lamphere u. L. B, Rogers, Analyt. Chemistry 22, 463 [1950].

) J. J. Lingane, J. Amer. Chem, Soc. 67, 1916 [1945].

) J. A, Scherrer, R. K. Bell u. W, D, Mogerman, J. Res. Nat. Bur.
Standards 22, 697 [1939].
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Spuren von Chlor-Ionen notwendig sind, die im aligemei-
nen mit den Reagentien eingeschleppt werden, aber in den
von Scherrer benutzten reinsten Prdparaten fehlten.

Eine interessante Methode ist die elektrolytisch-
potentiometrische Titration von W. Oelseni%). Sie
eignet sich besonders zur Mikro- und Spurenanalyse.

Die potentiometrischen Titrationen werden lau-
fend weiter ausgebaut, indem sowohl neue Reaktionen
diesem Verfahren erschlossen werden als auch neue Arten
der Endpunktsbestimmung eingefithrt werden. Auf die
groBe Bedeutung, die fiir den Analytiker exakte py-Mes-
sungen, neuerdings z. B. mit Glaselektrode und Réhren-
voltmeter, besitzen, sei nur hingewiesen. Auch eine Bespre-
chung der Leitfdhigkeitstitrationen, die vornehm-
lich von G. Jander entwickelt worden sind, eriibrigt sich wohl,
da die Vorziige dieses Verfahrens allgemein bekannt sind.

Die von Heyrovsky vor 25 Jahren geschaffene Polaro-
graphie hat einen sehr groBen Anwendungsbereich
efobert. Sie gestattet, durch selbstregistrierende Auf-
nahme einer Strom-Spannungs-Kurve mit der Hg-Tropf-
elektrode die Mehrzahl aller oxydierbaren oder reduzier-
baren Substanzen in sehr verdiinnten Losungen auf etwa
19, genau zu bestimmen und zugleich ihre qualitative Na-
tur an Hand der Lage des Redoxpotentiales festzustellen
oder zu kontrollieren. Das Arbeiten mit dem Polarogra-
phen erfordert eine griindliche Einarbeitung; im Gegen-
satz zu vielen anderen physikalisch-chemischen Analysen-
verfahren ist es aber sehr vielseitig, insbes. auch auf viele
organische Stoffe anwendbar. Vornehmlich geeignet ist es
zur Mikro- und Spurenanalyse. Meist kénnen mehrere
Bestandteile einer Losung in einem Analysengang ermit-
telt werden. Die Zahl der Verdffentlichungen iiber die
Polarographie, die heute schon 2000 erheblich iiberschrit-
ten hat, wird zweifellos noch weiter stark ansteigen.

Optische Methoden .

Bei den optischen Methoden wollen wir uns auf die
colorimetrischen, photometrischen und spektralanalyti-
schen beschranken. Bei den Verfahren, die auf Licht-
absorption beruhen, unterscheiden wir (vgl. Bild 4, das
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Bild 4. Prinzipien der colorimetrischen und photometrischen
Analysenmethoden

Melinstrument

) W. Oelsen u. G. Graue, diese Ztschr. 64,24[1952].
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schematisch an einigen Beispielen die verschiedenen Mef3-
prinzipien erldutert):

1) Die Mischfarbencolorimetrie, bei der die Mes-
sung auf einem Farbtonvergleich beruht. Z. B. ist Di-
thizon in CCl, griin, Zinkdithizonat rot. Man stellt in einer
Reihe von GlasgefaBen Losungen mit steigendem Zink-
Gehalt her und kann nun eine unbekannte Probe recht si-
cher cinordnen, weil der Unterschied in den Farbtonen
sehr augenfillig ist. Der Fehler dieser einfachen Art der
Mischfarbencolorimetrie betrdgt allerdings selbst in giin-
stigen Fillen i 109,.

2) Unter Colorimetrie (genauer: Einfarben-Colori-
metrie) verstchen wir heute den relativen Vergleich von
2 Losungen desselben Stoffes, indem durch geecignete
MaBnahmen auf gleiche Farbintensitdt beider Ver-
gleichslichtbuindel eingestellt wird, z. B. mittels des be-
kannten Eintauchcolorimeters. Beobachtet wird meist
subjektiv, visuell; der Fehler einer Bestimmung betrigt
dabei selten weniger als einige 9. Da es sich bei der Colori-
metrie um eine Messung der Farbtiefe, nicht des Farbtons
handelt, ist der Name ungliicklich gewd&hlt; aber er ist
nicht mehr auszurotten.

3) Als Photometer werden im Gegensatz zu den Co-
lorimetern solche Instrumente bezeichnet, bei denen eine
meBbare Lichtschwichung durch Blenden, Abstandsin-
derung der Lichtquelle, Graukeile oder dgl. vorgenommen
wird. Beim Pulfrich-Photometer z. B. arbeitet man mit
einem Vergleichsstrahlengang, der nur das reine Losungs-
mittel durchsetzt und durch ecine Blende geschwicht wer-
den kann, und vergleicht die beiden Lichtintensitdten mit
dem Auge. Zunichst muf natirlich eine Eichkurve an
Lgsungen bekannter Konzentrationen aufgenommen wer-
den, dafiir eriibrigt sich die stets neue Herstellung von Ver-
gleichslosungen. Etwas grofere Genauigkeit und eine Aus-
dehnung des MeBbereiches auf Wellenldngengebicte, in
denen das Auge weniger empfindlich ist oder gar nicht
mehr anspricht, erzielt man, wenn man an Stelle des sub-
jektiven Vergleichs die Intensitdten der beiden Strahlen
mit Photozellen oder -elementen miBt. So ist z. B. das sog.
Absorptiometer von Hilger gebaut.

Da bei dieser Arbeitsweise das eine Lichtbiindel farbig,
das andere aber weifl ist, muB man noch in beide Strahlen-
wege ecin Lichtfilter einfiigen, das nur in dem Wellenldn-
gengebiet durchidssig ist, das von dem zu priifenden Stoff
absorbiert wird. Wenn aber der Durchlédssigkeitsbereich
des Filters und der Absorptionsbereich der Probe sich nicht
genau entsprechen — und das ist oft nicht zu erreichen —,
so treten Storungen auf. Die modernen Spektralphoto-
meter arbeiten deshalb durchweg mit Monochromatoren,
wie es schematisch die Skizze in Bild 4 unten zeigt. Leider
sinkt die Lichtintensitdt bei Verwendung eines Monochro-
mators erheblich und es werden deshalb fiir diese Gerdte
Photozellen mit ungewdhnlich grofBer elektrischer Verstar-
kung von héchster Prizision gefordert; hier ist u. a. durch
die Konstruktion der sog. Sekundirelektronen-Verviel-
facher ein ganz entscheidender Fortschritt erzielt worden.

Ich bin auf die Grundlagen dieser Verfahren ausfithrlicher
eingegangen, weil ich glaube, daB die Spektralphotometric
diec Analysenmethode der Zukunft ist. Sie wird den Sieges-
zug, den sie in den letzten 1-2 Jahrzehnten angetreten hat,
fortsetzen und viele andere Methoden ecinschl. der Gravi-
metrie und der MaBanalyse gewif nicht ersetzen, aber stark
in den Hintergrund dréingen. Schon heute beherrschen Co-
lorimetrie und Spektralphotometrie das Gebict der Spu-
renanalyse. Wir besitzen fur fast simtliche -Elemente co-
lorimetrische Methoden, die Mengen in der Grofenord-
nung von 0,110 pg zu bestimmen gestatten. Damit wird
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" nicht bestimmt werden koénnen.

vielfach die Nachweisempfindlichkeit der Emissionsspek-
tralanalyse unterschritten, und auch deren Genauigkeit
wird durch die neuesten Spektralphotometer merklich
iibertroffen. Bei Serienanalysen metallischer Proben ist
zwar die Emissionsspektralanalyse hinsichtlich der Ge-
schwindigkeit iiberlegen, dafiir fallen die durch Inhomo-
genititen der Probe verursachten Unsicherheiten bei der
Spektralphotometrie fort, und der stérende EinfluB von
anderen Elementen laft sich viel besser tibersehen und
leichter ausschalten.

Bei sachkundiger Beachtung aller Fehlerquellen erreicht
man mit vielen kduflichen Spektralphotometern Fehler-
grenzen von etwa 0,5-1%,. Das ist fiir Spurenbestimmun-

.gen vollig ausreichend; aber wenn es gilt, Hauptbestand-

teile einer Probe zu bestimmen, so stellen wir hghere An-
spriiche. Kortiim und von Halban konnten schon 1934 in
giinstigen Fallen unter peinlichster Beriicksichtigung aller
Storungen den mittleren Fehler auf 0,029/ herabdriicken,
und neue ausldndische Gerdte errcichen mittels verschie-
dener Kunstgriffc in wecitem MeBbercich bei Routine-
Messungen Fehler von wenigen 1/,,%,, die durch Vergleich
mit einer Standardlosung auf unter 0,19 herabgedriickt
werden kénnen. Damit ist die Spektralphotometrie
zur Priazisionsbestimmung von Hauptbestand-
teilen brauchbar geworden. Eine Cu-Bestimmung im
Messing z. B. wird also in Zukunft so verlaufen: Aufldsen
der Einwaage in Salpeter- oder Uberchlorsdure, Auffiillen
der Losung im Mefikolben und Messung der Extinktion der
blauen Cu-Lésung. Damit kann bisher keine andere
Schnellmethode an Genauigkeit und keine genaue Me-
thode an Schnelligkeit konkurrieren,

Die Emissionsspektralanalyse im sichtbaren und
ultraviolettenGebiet hat vornchmlich zwei Fortschritte auf-
zuweisen. Erstens haben Hasler und Dietert'®) ein Gerit
entwickelt, das gestattet, gut definierte Entladungsbe-
dingungen herzustellen, die kontinuierlich zwischen bogen-
und funkenartigem Charakter variiert werden koénnen.
Der zweite Fortschritt besteht in der Ablosung der photo-

.graphischen durch die photoelektrische Registrierung. Man

biiBt zwar die integrierende Wirkung der photographi-
schen Platte iiber die Belichtungsdauer ein, gewinnt aber
an Zeit und Genauigkeit: An die Stelle der Belichtung der
Platte, ihrer Entwicklung und Photometrierung tritt die
direkte Ablesung der auf eine bestimmte Spektrallinie ein-
gestellten Photozelle (fiir hohere Anspriiche; Sekundar-
elektronen-Vervielfacher oder Geiger-Mller-Zdhler). So-
mit werden die gesamten, nicht unerheblichen Fehler-
quellen, die in der photographischen Platte liegen, ausge-
schaltet. Stellt man eine zweite Photozelle auf eine Ver-
gleichslinie des Grundelementes ein und schaltet die beiden
Photozellen gegeneinander, so kann man - nach elektri-
scher Verstirkung und Eichung — an cinem MeBinstrument
unmittelbar den Gehalt an dem zu bestimmenden Element
ablesen. Es sind Geriéte dieser Art gebaut worden!t) mit
11 Photozellen, die dann den Gehalt an 10 Elementen ge-
gen eine Vergleichslinie abzulesen gestatten. Nach dem
gleichen Prinzip arbeitet auch das sog. Quantometer.

Die untere Konzentrationsgrenze, bis zu der die Emis-
sionsspektralanalyse anwendbar ist, schwankt stark und
liegt meist bei 1049, bei cinigen Elementkombinationen
auch nur bei 1019,; die obere Grenze lbersteigt seiten
5-10%,, so daB uberwiegende Bestandteile einer Probe
Der Hauptvorteil der
Emissionsspektralanalyse ist ihre groBe Geschwindigkeit.

1) M.F. Hasler u. H.W. Diefert, J. optical Soc. Amer. 33, 218[1943].
1) 7. B. von Saunderson u. von Dietert; vgl. J. Gillis, Anal. Chim.
Acta 1, 43 [1947).
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Die Bestimmung von 8 Elementen in einer Probe soll bei
photographischer Arbeitsaeise 11,1 min, bei photoelek-
trischer 2,6 min erfordern®). Aber ehe dies mit einer mehr
als nur groBenordnungsmifBigen Genauigkeit moglich ist,
sind oft Wochen erfordernde Eichversuche notwendig, und
auBerdem beeinflussen sich Legierungspartner vielfach
gegenseitig stark. Die Anwendung der quantitativen Emis-
sionsspektralanalyse kommt deshalb praktisch nur dort in
Frage, wo sehr groBe Serien von qualitativ gleich zusam-
mengesetzten metallischen Proben untersucht werden miis-
sen. Dafiir allerdings ist diese Methode uniibertroffen.

GroBen Aufschwung hat in den letzten Jahren die Flam-
menphotometriel®) bzw, -Spektroskopie genommen, fir

die' Lundegardh ab 1929 Pionierarbeit geleistet hat. Die’

Probe wird als Losung fein zerstiubt, einer sehr heiBen,
gut regulierten Flamme zugefithrt und die Lichtemission
der Flamme in einem engen Spektralbereich gemessen.
Bei der hohen Temperatur der O,-C,H,-Flamme werden
36 Elemente zur Lichtemission angeregt, wodurch sie
diesem MeBverfahren zugédnglich werden. In der Boden-
analyse hat sich die Flammenphotometrie zur Kalium-
Bestimmung schon seit langem einen festen Platz erobert.
Dabei ist ein Fehler von einigen 9, des Gehaltes durchaus
tragbar.. Die neuere Entwicklung hat die Genauigkeit er-
heblich steigern konnen, indem sie sich die vorhin geschil-
derten Fortschritte der Spektralphotometrie zu Nutze
machte. So arbeitet man heute auch beim Flammen-
photometer photoelektrisch und nicht mehr photogra-
phisch, und die Ausblendung der zu messenden Spektral-
linie geschieht nicht mehr durch Filter, sondern mittels
spektraler Zerlegung, d. h. man stellt die Flamme vor den
Eintrittsspalt eines der vorhin erwdhnten Spektralphoto-
meter. Um deren hohe Prazision ausnutzen zu konnen,
muf3 man noch dafiir sorgen, daB die Lichtemission der
Flamme ebenso gut reproduzierbar ist. Dies Problem be-
reitet groBe Schwierigkeiten. Gilbert, Hawes und Beck-
mani’) haben es auf folgende Weise gelgst: Durch einen

genau geregelten Gasstrom wird die Fliissigkeit zerstdubt;

anschlieBend wird in einer geheizten Kammer das Lésungs-
mittel aus der versprithten Fliissigkeit vollstdndig ver-
dampft, so daB der Flamme fast ein Aerosol des trockenen
Salzgemisches zugefiihrt wird. Der Brenner selbst wird mit
0,-H,, ~CH, oder —Propan betrieben, weil die Acetylen-
Flamme einen stirker storenden Untergrund im Spektrum
liefert. Das Gas-0O,-Gemisch und das Salzaerosol stromen
durch getrennte Diisen aus dem Brenner aus. Zur Erzielung
konstanter Lichtemission muB der Brenner von aufien ge-
kiihit werden. Man erreicht so eine Reproduzierbarkeit der
Einzelmessung auf -+ 0,69, ihres Wertes, durch Mittelbil-
dung und abwechselnde Messung von Probe und Standard-
16sung sinkt der Fehler auf 4 0,29,. Damit erreicht auch
diese Methode fast eine Genauigkeit, wie wir sie bei der klas-
sischen Analyse gewohnt sind, und beim Lithium ist die
Flammenphotometrie der chemischen Analyse wohl sogar
iiberlegen. Die Messung verschiedener Proben nacheinan-
der ist bei der geschilderten Anordnung sofort méglich,
weil kein Ausspiilen” der Apparatur erforderlich ist. In
1 min kdnnen 4-6 Proben nach einander untersucht wer-
den, von einer Probe benstigt man im Minimum nur 0,2 ml.
Die Konzentration des zu bestimmenden Elementes in der
verspriihten L¢sung darf zwischen 10~¢ bis 1078 g/ml und
0,2 g/ml schwanken, das Verfahren besitzt in dieser Hin-
sicht also eine enorme Variationsbreite von bis zu 7 Zehner-
potenzen, .Wie storungsempfindlich aber soiche hochent-
15y M. F. Hasler u, H. W, Dietert, ]. optical Soc. Amer. 34, 751 [1944].

18) vgl, z. B. diese Ztschr. 63, 494 [1951].
17) Anal. Chemistry 22, 772 [1950].
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wickelten Verfahren sein kénnen, zeigt die Tatsache, daB
Spuren oberflichenaktiver Stoffe die- Ergebnisse vollstan-
dig verfilschen konnen, weil die Verhiltnisse im Zerstdu-
ber weitgehend verdndert werden.

Auf die Ultrarotspektroskopiel®); die vornehmlich
bei der Analyse organischer Stoffe erstaunliche Leistungen
vollbringt, sei hier ebenso wenig eingegangen wie auf die
verwandte Raman-Spektroskopie, weil tiber beide
Gebiete in letzter Zeit mehrfach zusammenfassend be-
richtet worden ist. Die Rontgenspektroskopie, die
bisher im wesentlichen nur wissenschaftliches Interesse be-
saB, dringt neuerdings auch in die analytische Praxis ein
und ist z. B. in der Lage, in wenigen Minuten Gehalte von
etwa 0,19 Bleitetradthyl und Athylenbromid im Benzin
zu bestimmen??),

Massenspektroskopie

Im Anschluf an die Lichtspektroskopie méchte ich die
Massenspektrometrie?®) erwidhnen, die urspriinglich der
Isotopen-Bestimmung diente, aber heute auch Eingang
in die Analyse, z. B. von Kohlenwasserstoffgemischen, ge-
funden hat. Das Verfahren erfordert vom Bearbeiter Be-
herrschung aller Feinheiten der Hochvakuumtechnik. Auch
die Auswertung ist nicht ganz einfach, weil z. B. die Butan-
Molekel bei der fiir das Verfahren notwendigen Ionisierung
aufer dem C,H,,*-Ion eine groBe Anzahl ionisierter Bruch-
stiicke von verschiedenen Massen liefert. Dal es trotzdem
moglich ist, Kohlenwasserstoffgemische so zu analysieren,
beruht darauf, daB erstens das Mengenverhdltnis der Bruch-
stiicke, die eine bestimmte Molekelart liefert, konstant ge-
halten werden kann, und zweitens das Mengenverhiltnis
der Bruchstiicke bei verschiedenen Molekelarten sehr ver-
schieden ausféllt; so erhdlt man z. B. mit n-Butan einer-
seits und mit i-Butan andererseits 'zwar qualitativ dhn-
liche, aber quantitativ weitgehend verschiedene Massen-
spektra. Allerdings ikann man nur Gemische von jeweils
einer beschridnkten Anzahl von Kohlenwasserstoffen analy-
sieren, und die Vorarbeiten fiir die Eichung sind sehr um-
fangreich. Aber dafiir wird man durch sehr geschwinde
Durchftiihrbarkeit der Analyse entschidigt. Es gelingt,
mit dhnlicher Genauigkeit, wie es die Ultrarotspektros-
kopie vermag, z. B. ein Gemisch von 9 Kohlenwasserstoffen
in 7 min zu analysieren (Tabelle 1). '

Analy-| CH,|CyH, CaH 4 n-CyHyali-C.H yo CoHy 1-C4H3=2-C,Ha i-CyH, ng;":‘
3 115,46 20,16‘19,79 8,25 | 10,53 (9,75 | 3,88 | 6,14 | 6,78 | 16,80
4 |15,32/20,12/19,60, 8,15 | 10,53 | 9,70 | 4,15 |*5,73 | 6,90 | 16,78 .
5 115,39/20,12{19,57| 8,04 | 10,71 [9,60 | 4,84 | 5,22 | 6,85 | 16,91
6 |15,6820,16(19,50, 7,85 | 10,93 | 9,40 | 4,13 | 6,04 | 6,56 | 16,73
7 ]15,74/20,13/19,48] 7,72 | 11,02 9,24 | 4,02 | 6,06 | 6,54 | 16,62
8 115,68 20,1219,48 7,71 | 10,93 {9,35 | 4,41 | 5,85 6,48 | 16,74
ege- ) . | I
%ef;’“ 15,58 19,70 19,53 7,95 | 10,35 19,95 | 4,75 | 5,33 | 6,86 | 16,94

8 | t
Tabelle 1

Massenspektrographische Analysen eines Kohlenwasserstoffgemi-

sches von J. A, Hipple (Recent Advances in Analytical Chemistry,

herausg. von R, E. Burk u. O. Grummitt, New York, Interscience
Publishers. 1949, S. 183)

Gasanalyse — Gase in Metallen
Die zahlreichen anderen Methoden der Gasanalyse
seien hier iibergangen, obwohl dieses Gebiet deshalb beson-
ders interessant ist, weil hier neben chemischen Reakti-
onen die verschiedensten physikalischen Eigenschaften wie
18) S, diese Ztschr. 63, 402 [1951].
%) L. S. Birks, E. J. Brooks, H. Friedman u. R. M. Roe, Anal. Che-
mistry 22, 1258 [1950]. *
20) vgl. diese Zeitschr. 61, 369[1949] sowie das in Kiirze erscheinende

Werk: ,,Methoden u. Anwendungen der Massenspektroskopie*, von
H. Ewald u. H, Hintenberger; Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr,
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Dichte, Wirmeleitfahigkeit, Paramagnetismus, Ultrarot-
absorption usw. analytisch genutzt werden und weil im Be-
reich der Betriebskontrolle technischer Gase die Automati-
sierung besonders weit fortgeschritten ist.

Es sei an dieser Stelle noch auf ein Spezialgebiet hin-
gewiesen, das besonders charakteristisch zeigt, wie kom-
plex oft die Probleme sind, die dem Analytiker entgegen-
treten, und wie vielfdltiger Methoden er bedarf, um sie zu
losen: die Bestimmung von in Metallen geldsten Ga-
sen und die Ermit{lung der Art ihrer Bindung. Der Hiitten-
mann und der Metallograph wollen z. B. wissen, wieviel
Sauerstoff in den metallischen Gefiigebestandteilen geldst
ist und wieviel in Form von winzigsten oxydischen Ein-
schliissen vorliegt sowie an welche Elemente der Sauerstoff
in diesen Einschltissen gebunden ist. Diese Fragen sind fiir
die Probleme der Desoxydation und der mechanischen
Eigenschaften der Stdhle von groBter Bedeutung. Klinger
und Koch?') haben kiirzlich die bisher vorliegenden Ergeb-
nisse kritisch gepriift und gezeigt, wie man diese besonders
schwierige analytische Aufgabe losen kann durch Kombi-
nation von elektrolytischer Auflosung der Metalle, Chlorie-
rung nebst Vakuumsublimation zur Isolierung der Ein-
schliisse, mikroskopischer und iibermikroskopischer Beob-
achtung, chemischer Mikroanalyse und Spektrographie der
isolierten Einschliisse, die nur in Mengen von 1 mg gewon-
nen werden.

Chromatographie mit Adsorbentien
und fonenaustauschern

In den letzten 10 Jahren sind weit tiber 2000 Publika-
tionen erschienen, die sich mit dieser Methode befassen.
Die auf Adsorption beruhende Chromatographie im en-
geren Sinne, z. B. an Tonerde, Kieselgel usw., kommt fast
nur fiir die Trennung von gelosten Nichtelektrolyten,
also vornehmlich von organischen Verbindungen, und u. U,
auch von Gasen in Frage. Eine Abwandlung der (iblichen
Arbeitsweise ist die Papierchromatographie, die be-
sonders bei der Trennung und beim Nachweis der Amino-
sduren erstaunliche Fortschritte gebracht hat.

Fiir den Anorganiker bedeutsamer ist die Verwendung
von Kunstharzionenaustauschern. Da man auch
mit diesen meist in Saulen arbeitet, pflegt man diese Tech-
nik mit zur Chromatographie im weiteren Sinne zu zdhlen.

l LZ dsungsbehéiter

Registrier-
gerst

Austauscher-
saule

Bleischutz

Bild 5
Apparatur von G. E. Boyd, L. 8. Myers jr. und A, W. Adamson
(J. Amer. Chem. Soc. 69, 2854 [1947]) zur Trennung radioaktiver
Seltener Erden mittels Kunstharzionenaustauschern
1) p, Klinger u. W. Koch: Beitrige z. metallkundl. Analyse. Verlag
Stahleisen, Diisseldorf 1949; Vgl. auch diese Ztschr, 63, 187 [1951].
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fhre auBerordentliche Leistungsfihigkeit zeigten u. a. Ke-
telle und Boyd, die 0,8 mg eines Gemisches von durch
Neutronenbeschul radioaktiv gemachten Yttererden trenn-
ten. Das Gemisch befand sich anfangs im obersten Teil
der 1 m langen Kunstharzaustauschersiule (Bild 5). Bei
der Elution wurden die Erden langsam nach unten gewa-
schen und entsprechend ihrer verschiedenen Bindungs-
festigkeit am Kunstharz getrennt. Das Eluat floB um ein
Zahlrohr, so daB der Gehalt des Eluates an den radioakti-
ven Erden kontinuierlich verfolgt werden konnte. Bild 6
zeigt die Aktivitdt des Eluates in Abhingigkeit von der
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Bild 6

Trennung von 0,8 mg radioaktiver Yttererden nach B. H. Ketelle
und G. E. Boyd (J. Amer. Chem. Soc. 69, 2808 [1947])

Auswaschdauer. Man erkennt insbesondere daran, daB die
Aktivitdt zwischen den einzelnen Maxima praktisch auf
den Storpegel des Zahlrohres heruntergeht, daB3 selbst die
so schwierig zu trennenden Yttererden vollstédndig vonein-
ander isoliert wurden.

Diese Trennschirfe wird allerdings nur bei kleinsten
Mengen erreicht. Das ist eine Schwiche, zugleich aber
auch eine besondere Stdrke der Methode. So gelang es den
Entdeckern des Californiums2?), Mengen dieses Elementes,
die nur einige tausend Atome umfaBten, durch lonenaus-
tauschersiulen von 15 ¢m Linge und 2 mm Durchmesser
so weitgehend von den im groBen UberschuBl anwesenden
anderen Transuranen zu trennen, daB sie die wesentlich-
sten physikalischen und chemischen Eigenschaften des
neuen Elementes festlegen konnten,

Isotope als Indikatoren

Damit berithren wir ein anderes modernes Gebiet der
analytischen Chemie: die Verwendung von radioaktiven
Isotopen. Thre Bedeutung beruht nicht darauf, daB man
mit ihrer Hilfe eine Analyse im iiblichen Sinne, d. h. Nach-
weis eines Elementes und Bestimmung seines Gehaltes in
einer Probe durchfiihrt, obwohl dies prinzipiell moglich ist.
Der groBe Wert der radioaktiven Isotopen liegt vielmehr
in ihrer Anwendung als sog. Indikatoren, d. h. in der
Kennzeichnung einer bestimmten Menge eines inaktiven
Elementes durch Zumischen einer Spur eines aktiven Iso-
topes. Man kann auch inaktive, in der Natur seltene Iso-
tope zumischen, muB sich dann nur an Stelle der relativ
einfachen Aktivititsmessung des Massenspektrometers be-
dienen, um die gekennzeichnete Elementmenge wieder

22y S. G. Thompson, K. Street, A. Ghiorso u. G. T. Seaborg, Physical
Rev. 80, 790 [1950]. Vgi. diese Ztschr, 62, 345 [1950].
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aufzufinden. Man ist mit dieser Methodik in der Lage, zu
verfolgen, wohin und mit welcher Geschwindigkeit eine an
irgendeiner Stelle in einen chemischen Prozef eingefithrte
Menge eines Elementes im Verlauf der chemischen Umset-
zunger wandert; und zwar auch dann, wenn das Reak-
tionsgemisch noch weitere Mengen dieses Elementes ent-
hilt. Bei der analytischen Losung derartiger reaktions-
kinetischer Probleme, die in der chemischen Forschung
und Technik sowie vor allem in der Biologie zahlreich auf-
treten, ist diese Verwendung von Indikatoren von unschatz-
barem Wert, weil keine einzige andere Methodik die Mog-
lichkeit bietet, Probleme der genannten Art tiberhaupt an-
zufassen.

Mikroanalyse und Spurenanalyse

Wir haben bereits mehrfach die Mikroanalyse erwdhnt.
Man versteht darunter die Analyse von Einwaagen in der
Gréfenordnung von | mg und die Erfassung von einzeinen
Elementen bis herab zu Mengen von etwa 1 pg. Die dafiir
entwickelte Mikrotechnik stellt heute einen unentbehrli-
chen Teil der analytischen Chemie dar. Aber die Entwick-
lung geht weiter. So gestatten Massenspektrograph und
Radioisotope den Nachweis von Substanzmenten, die meh-
rere Zehnerpotenzen unter 1 ug liegen. Daritber hinaus ist
in den letzten Jahren eine chemische Ultramikroana-
lysez3) entwickelt worden, die z. B. gestattet, in einem
Tropfen von etwa 50 mm? zahlreiche Elemente in Mengen
bis herab zu /,, bis 1/,,,, Mikrogramm potentiometrisch
zu titrieren, spektralphotometrisch und elektrolytisch-
coulometrisch zu bestimmen, sowie nach Scholander CO,-
und O,-Bestimmungen in Gasvolumina von 1 mm? vor-
zunehmen. Der Fehler der ‘meisten dieser Bestimmungen
liegt bei 0,1 bis 19,.

Wihrend es sich in den genannten Fallen um die Un-
tresuchung kleinster Ausgangsmengen handelte, seien noch
zwei Zahlen als Beispiele fiir die Bedeutung von spu-
renhaften Beimengungen genannt. Nach Angabe von
Schumacher®t) wird die Permeabilitit des Eisens auf den
7-fachen Wert erhght, wenn man eine restliche Verun-
reinigung von 2 Teilen N auf 10% Teile Fe entfeint, und
die elektrische Leitfdhigkeit des Ge steigt auf das Doppelte,
wenn man 1 Teil Sb auf 108 Teile Ge zumischt. Diese An-
gaben lassen verstehen, eine wie groBe praktische Bedeu-
tung der analytischen Erfassung von winzigsten Spuren
zukommt,

Allgemeines

Eine Arbeitsrichtung, die heute im Ausland eine gewisse
Rolle spielt, nennt man dort ,statistical analysis®;
wir iibersetzen den Begriff wohl passend mit ,,systemati-
sche Fehlerdiskussion‘. Es 14Bt sich noch nicht iibersehen,
ob der dabei getriebene z. T. erhebliche mathematische
Aufwand in angemessenem Verhdltnis zu dem Nutzen
steht; sicher ist jedenfalls, daB eine umfassende und sau-
bere Fehlerbetrachtung oft unbeachtet gebliebene Fehler-
quellen aufdecken kann und die VerlaBlichkeit der Ana-
lysenresultate, besonders von groBen Serien, erst richtig
zu beurteilen gestattet.

Eine der schlimmsten Fehlerquellen liegt in der Probe-
nahme. Gewiff 146t sich hierfiir bei der auBerordentlichen
Vielfalt der Probegiiter kein Normrezept geben. Aber sy-
stematische Forschung auf diesem Gebiet wiirde sicherlich
Fortschritte gegeniiber dem derzeitigen Stand der Dinge
bringen. Es ist deshalb besonders zu begriiBen, daf sich

) Vel. z.B. P. L. Kirk: Quantitative Ultramicroanalysis. J. Wiley
& S(Engs),sﬁew York 1950; A. A. Benedetti-Pichler, diese Ztschr. 63,
158 [1 .

) E. E. Schumacher, J. Metals 188, Trans. 1097 [1950].
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die Fachausschiisse des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
und der Gesellschaft Deutscher Metallhiitten--und Bergleute,
die sich schon so viele Verdienste z. B. durch Herausgabe
von kritisch gepriiften Analysenvorschriften erworben ha-
ben, auch dieses Problems angenommen haben. Solche
Gemeinschaftsarbeit ist gerade auf dem Gebiet der
analytischen Chemie notwendig, z. B. zur gegenseitigen
Kontrolle der Analysenresultate, zur Festlegung von De-
finitionen und dgl. mehr. Mit Befriedigung ist in diesem
Zusammenhang auch festzustellen, daB ein anderes groes
Gemeinschaftswerk, das Fresenius- Jandersche Handbuch
der analytischen Chemie in erfreulichem Tempo weiter er-
scheint. Mit Dankbarkeit gedenken wir dabei des leider
zu frith verstorbenen Senior-Herausgebers R. Fresenius.

Uberblicken wir noch einmal die besprochenen Beispiele,
so  ist besonders auffillig das Bestreben, Verfahren zu
schaffen, die mgglichst schnell und weitgehend automa-
tisch arbeiten (eine Zusammenstellung von Verdffent-
lichungen iiber automatische Apparaturen in der analyti-
schen Chemie aus den Jahren 1949 und 50 bringt allein
483 Zitate!). Die Triebfeder fiir diese Entwicklung liegt
auf wirtschaftlichem Gebiet: schnelle Analysenmethoden
ersparen Arbeitszeit und eine automatische Apparatur
kann von einer angelernten Kraft bedient werden. Aber
der Senkung-der Betriebskosten stehen bei diesen Verfah-
ren sehr hohe Anlagekosten gegeniiber, die ihre Anschaf-
fung nur fiir die laufende Analyse groBer Serien lohnend
macht. AuBerdem werden im allgemeinen Beschleunigung
und Automatisierung durch Einengung des Anwendungs-
bereiches des Verfahrens erkauft; dieses versagt meist,
wenn eine qualitativ anders oder quantitativ stark ab-
weichend zusammengesetzte Probe analysiert werden soll.
So wird trotz der erstaunlichen Fortschritte auf diesem
Gebiete die klassische Analyse — allerdings in modernisier-
ter Form — ihre Bedeutung auf grofen Gebieten auch in
Zukunft beibehalten,

Nachwuchs und Forschung

Die vorstehenden Ausfiihrungen haben gezeigt, zu einer
wie vielseitigen Wissenschaft sich die analytische Chemie
entwickelt hat. - Damit erhebt sich erneut die Frage, wie
der von der Industrie im In- und Ausland geforderte
Nachwuchs heranzubilden sei. Es miiite wohl moglich
sein, die Ausbildung in der klassischen Analyse etwas ab-
zukiirzen in dem MaRle, in dem diese besser durchgearbeitet
wird und ihre Methoden sicherer funktionieren; die da-
durch gewonnene Zeit sollte darauf verwandt werden,
jedem Chemie-Studierenden im Rahmen der Fortgeschrit-
tenen-Ausbildung die modernen Geréte, wie Polarographen,
Spektralphotometer, Quarzspektrographen usw. kurz vor-
zufithren, und sie vor allem dariiber zu unterrichten, wel-
che Probleme mit den modernen Methoden angepackt
werden konnen und welche nicht. Dariiber hinaus sollte
ein kleiner Prozentsatz der Studierenden die Moglichkeit
haben, Diplom- und Doktor-Arbeiten auf analytisch-che-
mischem Gebiete auszufiithren. Fiir beides ist Vorausset-
zung, daB unsere Institute wenigstens tiber die wichtigsten
modernen Geréte verfiigen, wovon leider z. Zt. keine Rede
sein kann. Und ferner miissen endlich planmiBige Lehr-
stithle, und zwar auch Ordinariate fir analytische Chemie
in ausreichender Zahl geschaffen werden. Solange diese
vordringlichste Forderung nicht erfiillt ist, kann man auch
nicht erwarten, daB der akademische Nachwuchs sich der
analytischen Chemie zuwendet.

Durch solche MaBnahmen wire auch die Einheit von
Lehre und Forschung, die zu den wesentlichen Grund-
lagen der deutschen Hochschulen gehort, fiir den Bereich
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der analytischen Chemie gewéhrleistet. Dieser Hinweis er-
scheint nicht uberfliissig, weil z. Zt. Krifte am Werk sind,
die diese Einheit zu zerstéren geeignet sind; es besteht
héchste Gefahr, daB die mangelhaft mit Mitteln und Assi-
stenten ausgeriisteten Universitdts- und Hochschullabora-
torien zu reinen Lehrinstituten absinken, wiahrend die For-
schung an andere Stellen abwandert.

Wenn aber diese Gefahr gebannt werden kann, so wird
die analytische Chemie an den Hochschulen den ihr in
Zukunft gestellten Aufgaben nur gerecht werden konnen,

I Analytisch-technische Untersuchungen I

wenn sie sich nicht den Problemen des Tages verschreibt,
sondern wenn sie grundlegende und systematische For-
schung betreibt. So wie die Mathematik aus eigenem An-
trieb Neues schuf, das Jahrzehnte spiter far die Physik
unerwartete fundamentale Bedeutung erlangte, so solite
die analytische Chemie als selbstindige Wissenschaft neue
Wege suchen, auf denen dann spiter die anderen Zweige
der Chemie, die Technik und die Biologie, zu jetzt noch
unbekannten Zielen vorstoBen kénnen.

Eingeg. am 22. Oktober 1951 ([A 395]

Mikroanalytische Aufgaben in Metallkunde und Metallurgie

Von Dr. W. KOCH, Diisseldorf*). Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung

Die Mikroanalyse hat in den letzten Jahren fiir die metalitkundliche Analyse sehr an Bedeutung ge-

wonnen, Es wird hier gezeigt, welche Aufgaben ihr besonders bei der Gefiigeforschung an Stahl und

Eisen gestellt werden. Es istgelungen, wesentliche neue Erkenntnisse iiber Carbide und oxydische

Einschliisse und solche von Nitriden, Sulfiden und intermetallischen Verbindungen zu- erhalten. Beson-
dere Sorgfalt wird den bei den Probenahmen auftretenden Problemen gewidmet.

Einleitung

Mikroanalytische Untersuchungsmethodenwerden heute
auch in den Metall-Laboratorien benétigt. Ihr Anteil im
Rahmen der Gesamtaufgabe der Laboratorien ist dabei
sehr unterschiedlich. Entscheidend sind die den Labo-
ratorien gestellten Aufgaben. Wihrend Ersparnisse an
Raum, Chemikalien und Geréten nur ein schwacher Anreiz
zur Einfithrung dieser neuen Verfahren gewesen sind,
haben entscheidende Einsparungen an Arbeitszeit, und vor
allem Mangel an Probegut, schnell zur Einfithrung und
groBziigigen Forderung der mikroanalytischen Arbeitsweise
geftihrt, )

In den letzten Jahren ist der Mikroanalyse in der
Metallforschung durch die Entwicklung der metallkund-
lichen Analyse!) ein weites Gebiet erschlossen worden.
Unter metallkundlicher Analyse versteht man die Ermiitt-
lung der Zusammensetzungen, Wachstumsformen und
Strukturen der verschiedenen Geftigebestandteile einer Le-
gierung. Da man aus dem Gefiige, aus Griinden, die noch
zu erldutern sind, nur sehr kleine Mengen als Untersu-
chungsmaterial entnehmen kann und es bei metallkund-
lichen und metallurgischen Problemen immer auf eine
groBere Zahl von Untersuchungsergebnissen ankommt,
miissen Mikroanalysen-Methoden in groBem Umfang heran-
gezogen werden.

Wenn bei der Betrachtung dieses neuen Forschungs-
gebietes die Untersuchungen des Eisens und der Stahle im
Vordergrund stehen; und die Beispiele durchweg aus diesem
Bereich stammen, so deshalb, weil die Entwicklung der
metallkundlichen Analyse von der Stahlforschung ausge-
gangen ist. Dort hat man bereits einen Uberblick iiber
- die Bedeutung dieser neuen mikroanalytischen Forschungs-
richtung. Man kann aber wohl voraussehen, daB fiir
andere Metalle und Legierungen, und wohl auch fiir
eine Reihe nichtmetallischer Stoffe, eine Gefiigeanalyse
sinngemiB entwickelt von ebenso groBem Wert sein
wird.

*) Vorgetr, am 31. 5. 1951 anlafl, der Griindung der GDCh-Fach-
gruppe ,,Analyseund Mikrochemie‘, in Frankfurt/M.

1) P, Klinger u. W. Koch: Beitrage zur metallkundlichen Analyse,
Verlag Stahleisen m. b. H. Diisseldorf 1949,
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Bedeutung von Mikromethoden fiir die Metalikunde

Die Werkstoffeigenschaften der Metall-Legierungen sind
bekanntlich weitgehend durch die Zusammensetzung
und den Gefiigeaufbau des Metalles bestimmt. Man
darf annehmen, daB bei hinreichender Ubereinstimmung
in diesen beiden GroBen auch die Werkstoffeigenschaften
im wesentlichen {ibereinstimmen. Es ist daher fiir die
Entwicklung von Metall-Legierungen mit bestimmten
Eigenschaften, also von. Werkstoffen hdchster Qualitit
notwendig, beide Grofen genau zu erfassen. Es fragt sich
also, ob unsere heutigen Priifmethoden eine Bestimmung
der Zusammensetzung und eine Untersuchung des Gefiige-
aufbaus hinreichend genau erlauben.

Die Metallanalyse gibt im Rahmen des bislang ana-
lytisch ErfaBbaren AufschluB itber die Menge und Art der
Elemente, die am Aufbau einer Legierung beteiligt sind.
Sie macht keine Aussagen iiber die Zusammensetzung der
Verbindungen und Kristallarten im Gefiige. Die Bestim-
mung der Spurenelemente bereitet analytisch zudem noch
Schwierigkeiten, und es kénnen in manchen Metallen heute
die wichtigsten Spurenelemente noch nicht zuverldssig
analytisch erfaBt werden.

Bei-gleicher analytischer Zusammensetzung hat man
daher durchweg noch mit unterschiedlichen Eigenschaften
der Metall-Legierung zu rechnen, die sowohl durch Unter-
schiede in der Zusammensetzung, Verteilung und Grofle
der einzelnen, am Aufbau beteiligten Gefligebestandteile
als auch durch Unterschiede in den Spurenelementen be-
dingt sind. Selbst bei reinen Metallen, die praktisch nur
aus einer Phase bestehen, findet man trotz gleicher Zu-
sammensetzung aller Kristalle unterschiedliche Eigenschaf-
ten, hervorgerufen durch unterschiedliche Korngréfie und
unterschiedliche Spannungszustinde der Kristalle.

Bei mehrphasigem Aufbau einer Legierung, wie wir es
z. B. beim Stahl praktisch immer haben, ist die Geftige-
anordnung durchweg von groBerem EinfluB auf die Werk-
stoffeigenschaften als kleine Unterschiede in der Zusam-
mensetzung.

Die Gefiigeuntersuchung stiitzt sich in erster Linie
auf metallographische und rdontgenographische
Untersuchungen. Auch diese Verfahren unterliegen zum
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