
Auf der Basis der sich dabei einstellenden, vielseitigen ana- 
lytischen Tatigkeit uber das ganze Gebiet der Chemie 
hinweg ergibt sich fa r  den Institutsleiter und seine Assi- 
stenten ein weites fruchtbares Gebiet fur die analytische 
Forschung u n d  die praktische Arbeit. Die nach mehr- 
semestriger Tatigkeit 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 fur das Lehrfach der analytischen Chemie 
stellen. Da, wie ich schon oben ausfuhrte, 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 tatigen analytischen tabo-  
ranten und Techniker (undergraduate analyst) werden 
nach mehrjahriger Tatigkeit am Institut ebenfalls sicher 
in der Industrie gute Arbeitsmoglichkeit und entsprechen- 
de Bezahlung finden. Ihr 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 Verfugung 
stehen und am Institut uber 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 3801 

Uber Fortschritte und Probleme der analytischen Chemie 
Von Prof. Dr .  W E R N E R  F I S C H E R  

Institut fur anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannoverl). 

Die analytische Chemie hat sich heute zu einer selbstandigen Disziplin innerhalb der Chemie ent- 
wickelt. In krassem Miherhaltnis hierzu steht der Mangel an geeigneten Ausbildungsstatten, der 
neben anderen Ursachen zu einer Krise der analytischen Chemie gefuhrt hat; Moglichkeiten der 
Abhilfe werden besprochen. - An Hand einer ausgewahlten Ubersicht uber Fortschritte und Ent- 
wicklungstendenzen wird ein Bild des Umfanges, der Vielseitigkeit und Leistungsfahigkeit 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, fuhrte berechtigte Klage daruber, daR die jungen 
Chemiker, die ihr von den Universitaten zugefuhrt wur- 
den, in anorganischer Chemie hochst unzulanglich aus- 
gebildet waren. Um Abhilfe zu schaffen, richtete man in 
Gottingen einen Lehrstuhl fur  anorganische Chemie ein 
und berief Gustav Tammann. Ferner entsandte man aka- 
demische Nachwuchskrafte zu den wenigen Meistern dieses 
Faches, die es damals gab. Es ist bekannt, wie fruchtbar 
sich diese Mafinahmen auswirkten: Tammann schuf in 
Gottingen u. a. die moderne Metallkunde und es karn zur 
,,Renaissance" der anorganischen Chemie. UnbeeinfluRt 
davon behielt die organische Chemie das Tempo ihrer Auf- 
wartsentwicklung bei und daneben entfaltete sich die seit 
Wilhelm Ostwald als selbstandiges Lehr- und Forschungs- 
gebiet anerkannte physikalische Chemie in reichem MaRe. 

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 Kongre5 fur analytische Chemie2) 
statt, an dem 340 Chemiker und Physiker aus 9 Landern 
teilnahmen. In den einfuhrenden Ansprachen wurde von 
Vertretern verschiedener Lander immer wieder betont, dafi 
die analytische Ausbildung der Chemiker weit hinter den 
Erfordernissen der modernen Industrie zuruckbleibe und 
ein Mangel an Analytikern bestehe. Dabei verfugt im 
Ausland heute jede groBere Hochschule uber eine p l a n -  
mafi ige P r o f e s s u r  f u r  a n a l y t i s c h e  C h e m i e ,  die T.H. 
Delft z. B. sogar uber 2 Ordinariate fur dieses Fach. In 
Deutschland aber wurden kurz nach bzw. vor Kriegsende 
l )  Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Koln, 27.9.1951. 
2, Verhandlungsbericht: Analyt. Chim. Acta, 2, 417-854 [1948]. 

die beiden einzigen analytischen Lehrstuhle, der von Otto 
Honigschmid und der von Wilhelm Boettger, bei ihrer Neu- 
besetzung in Professuren fur biologische bzw. physikalische 
Chemie umgewandeIt. Erfreulicherweise ist die Unhalt- 
barkeit dieses Zustandes inzw ischen erkannt worden und 
so haben einige Landerministerien an 3 oder 4 deutschen 
Hochschulen den Wunschen der Fakultaten entsprechend 
wenigstens Extraordinariate fur analytische Chemie ge- 
schaffen. 

Der Mangel an Analytikern hat aber seine Ursache nicht 
n u r  in den Verhaltnissen an den Hochschulen. In Utrecht 
wurde darauf hingewiesen, daR die Stellung eines Analy- 
tikers in der Industrie, solange er nur als Diener der Pro- 
duktion und der Forschung gilt, fur aufstrebende Nach- 
wuchskrafte 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-cheniische 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 wurden besser iibersehen, was sie vom Ana- 
lytiker erwarten konnen und welche Schldsse sie aus dem 
Analysenergebnis ziehen bzw. nicht ziehen durfen. Der 
Analytiker andererseits wurde geeignetere Methoden an- 
wenden oder ausarbeiten konnen, als wenn ihm, wie oft ge- 
klagt wird, eine Substanz, deren Herkunft und Verwen- 
dungszweck ihm verborgen bleiben, iibergeben wird, z. B. 
mit dem lakonischen Auftrag: Schwefel-Gehalt bestimmen. 
Vor allem aber wurde er sich als gleicher unter gleichen 
fuhlen, und damit ware der zweite Teil des Nachwuchs- 
problems gelost. 
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Auf die B e d e u t u n g  d e r  a n a l y t i s c h e n  C h e m i e  naher 
einzugehen, diirfte sich an dieser Stelie eriibrigen; vergeht 
doch fast kein Tag, an dem der Chemiker nicht mit analy- 
tischen Problemen in Beriihrung kommt. Aber es ist viel- 
leicht nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daB die Ent- 
wicklung gewisser Zweige der Chemie iiberhaupt 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 stiirmische Entwicklung der 
Chemie der Naturstoffe nicht denkbar; die technische Ge- 
winnung von Metallen in einer Reinheit von 99,999 yo konnte 
erst begonnen werden, nachdem man die Spuren an rest- 
lichen Verunreinigungen in der GroBenordnung von yo 
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 geprlft 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 erfahrt, wie sie bei der Me- 
dizin schon seit langem vollzogen ist. 

Im folgenden sol1 versucht werden, an Hand ausgewahlter 
Beispiele einen Eindruck davon zu vermitteln, welchen 
E n t w i c k l u n g s s t a n d  die analytische Chemie heute er- 
reicht hat und in welche Richtung die wichtigsten der- 
zeitigen Entwicklungslinien weisen. Selbstverstandlich ist 
es unmoglich, hier einen vollstandigen uberblick iiber die 
Fortschritte der analytischen Chemie zu bieten. Die tib- 
liche Jahresubersicht der Zeitschrift ,,Analytical Chemi- 
stry'' umfal3t z. B. allein fiir das Jahr 1950 26 Referate 
rnit 4400 Zitaten, von denen sich tibrigens bemerkens- 
werterweise nur etwa 1/8 auf das Gebiet der anorganischen, 
2/3 aber auf das der organischen Chemie beziehen. Die fol- 
genden Beispiele mogen aber wenigstens den Umfang der 
modernen analytischen Chemie andeuten und - sofern dies 
noch notwendig ist - begriinden, daB man die analytische 
Chemie heute als selbstandige Disziplin ansehen rnub. 

Klassische Analysenmethoden 
Umwalzende Neuerungen sind hier nicht zu erwarten. 

Aber durch die zahlreichen kleinen Fortschritte, die lau- 
fend erzielt werden, wird unsere Yenntnis langsam voll- 
standiger, die Analysenvorschriften werden praziser und 
die Ergebnisse zuverlassiger. Es ware wiinschenswert, da8 
die Literatur weniger rnit Einzelbeobachtungen tiber- 
schwemmt wiirde, sondern daB mehr grundlegende und 
systematische Untersuchungen durchgefiihrt wiirden, etwa 
wie die von Kolthoff iiber die Grundlagen der Fallungs- 
reaktionen oder wie die Arbeiten von Lundeff,  die uns wert- 
volle Angaben iiber die Zuverlassigkeit verschiedener Ver- 
fahren gebracht haben. 

Von grundsatzlichem Interesse dtirften die sog. F a l l  un-  
g e n  a u s  h o m o g e n e m  M e d i u m  sein. Fallungen rnit Am- 
moniak haben bekanntlich allerlei unangenehme Eigen- 
schaften. Erzeugt man aber das Ammoniak in der Fal- 
lungslosung selbst durch langsame Hydrolyse von Hexa- 
methylen-tetramin3) oder Harnstoff in der Hitze, so steigt 
der p,-Wert der ganzen Losung homogen und allmahlich 
an; man erhalt so grobere, gut filtrierbare und wesentlich 
reinere Niederschlage. Entsprechend kann man Ca, Sr, Ba 
s, P .  Rby ,  Z. analyt. Chem. 86, 13[ 19311. 
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aus methylalkoholischer Losung mittels Dimethyl~ulfat~)  
erhalten. Dieses Prinzip ist sicher noch auf viele andere 
Faille anwendbar und wird vielleicht auch bei der Fallung 
von . Sulfiden Fortschritte bringen. 

Man spricht z. Zt. viel von den systematischen Unter- 
suchungen, die Clement Duval5) in Paris iiber die Ge- 
w i c h t s a b n a h m e  v o n  a n a l y t i s c h e n  F a l l u n g e n  und 
anderen Stoffen b e i m  E r h i t z e n  mit Hilfe einer selbst- 
registrierenden T h e r m o w a a g e  ausfiihrt (Bild 1). 
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El- m II 

Der 

Bild 1 
Schema der Thermowaage nach CI. Duual (Anal. Chlm. Acta 1 342 
[1947]. (F - Heizofen mit automat. Regelung. S - Stab au's &O * 
e - Vorrichtung zur Gewichtsauflage; f - Traiehaken (Drehpunktf f 
C - Gegengewicht; M - Spiegel; L - Lichtquelle; T - Registrier- 

trammel) 

Waagebalken ist an Quarzfaden aufgehangt, die Tem- 
peratur der Probe n i rd  in einem elektrischen Ofen mit 
konstanter Geschmindigkeit gesteigert, und unterdes wird 
die Gewichtsanderung mittels eines Lichtzeigers und Spie- 
gels auf einer Trommel photographisch registriert. Das 
Bild 2 bringt einige Beispiele. Gefalltes Calciumoxalat 
verliert zuerst Wasser, geht dann in Carbonat und schlie8- 
lich in Oxyd iiber. Die nachsten Kurven zeigen aber, daB 
z. B. gefalltes CaSO, . 2 H,O eine etwas andere Entwas- 
serungskurve als nattirlicher Gips liefert. Interessant ist, 
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Bild 2 
Registrierkurven aufgenommen mit der Thermowaage. nach CI. 
Duval (Anal. Chih. Acta, I ,  347 119471. Abszisse: Temperatur (Zeit). 
Ordinate: Gewicht. Kurve 1 : Zersetzung von Calciumoxalat-hydrat: 
Yurve 2 :  gefalltes Calciumsulfat-hydrat. Yurve 3 :  natiirlicher Gips. 

Kurve 4 :  Calciumfluorid 

4, P .  J .  Eluing u. R.  E .  van Atta Anal. Chemistry 22, 1375 [1950]. 
5 ,  S. z. B. Cl. Duval, Analyt. Chid. Acta 2, 432 [1948]. Vgl. aber die 

Bedenken van F. E.  Beamish u. W .  A. E.  McBryde, Anal. Che- 
mistry 23, 62 [1951]. 
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daR man aus dem kleinenGewichtsverlust bei 7500die Verun- 
reinigung des Gipses durch CaC0,quantitativ ermitteln kann. 

Nach den Erfolgen, die Berg mit dern Oxychinolin er- 
zielte, steigt die Zahl der o r g a n i s c h e n  R e a g e n t i e n ,  die 
f u r  F 811 u n g s r e a  k t i o n e  n vorgeschlagen werden, standig 
an. Es scheint aber, daR die Erfolge mit den neuen Pra- 
paraten in der Praxis nicht so groB sind, wie man nach der 
Zahl von Veroffentlichungen vermuten konnte. Aussichts- 
reich erscheint die im Wittigschen Laboratorium soeben 
von Ruff und BrotP) ausgearbeitete Methode zur Kalium- 
Bestimmung mittels Natrium-tetraphenylborat. 

Auf dem Gebiet der t i t r i m e t r i s c h e n  Analysegewinnt  
das Arbeiten in organischen Losungsmitteln an Stelle von 
Wasser zunehmende Bedeutung ; ferner sind Fortschritte 
durch Einfiihrung 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 
priiparativen Chemie zugute kame. 

zur 
manue//en 
Bedienung 

J 

m 
Bild 3 

Atltomatische Apparatur zur Wasserbestimmung nach J .  Mrtchell jr .  

Ein weit verzweigtes Anwendungsgebiet hat sich die ti- 
trimetrische W a s s e  r b e s  t i m m u ng n a c h K a r l  F i s  cher7) 
in kurzer Zeit erobert. Sie beruht darauf, daR SO, und 
Jod, in wasserfreiem Methanol und Pyridin gelost, nur in 
dern Umfang miteinander unter Entfarbung des Jods 
reagieren, Nie der Losung Wasser zugefiihrt wird. So las- 
sen sich Wassergehalte bestimmen in Kohlenwasserstof- 
fen, t)len, Fetten, Seifen, Farben, Kunstharzen und Nah- 
rungsmitteln. lndirekt lassen sich auch verschiedene funk- 
tionelle Gruppen ermitteln. Diese Methode ist neuerdings 
als automatisches Verfahren ausgearbeitet worden : Die 
Analysenprobe wird mit dern Reagens im Uberschuf3 ver- 
setzt. Diesen titriert man mit einer Losung von Wasser 
in Methanol zuriick, die mittels einer Injektionsspritze zu- 
geftihrt wird Is. Bild3). Nach Erreichung des Endpunktes, 
der elektrometrisch nach der deadstop-Methode erfal3t wird, 
schaltet ein Verstiirker-System automatisch den Motor aus, 
der den Vorschub des Kolbens der Spritze bewirkte. 

(Anal. Chemistry, 23 ,  1071 [1951]) 

.___ 
") P. Ruff u. W. Brotz, Z .  anal. Chem. 133 ,  241 [19511. Vgl. auch 

diese Ztschr. 6 2 ,  232 [1950]. 
Vgl. diese Ztschr. 63, 494 [I9511 u. 6 2 ,  391 [1950]. 

AufschlieOen und Trennen 
AufschlieRen und Trennen sind zwei ununiglngliche Teil- 

operationen der klassischen Analyse. Zwar geht bei der 
neueren Entwicklung das Bestreben dahin, der Zeiterspar- 
nis halber Trennungen nach Moglichkeit 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, benotigt der Analytiker 
Angaben iiber das Verhalten aller Elemente bei allen Auf- 
schlul3- und Trennverfahren. Leider sind wir noch weit 
davon entfernt, hieriiber zu verfiigen. 1st es nicht fast 
grotesk, daR es z. B. keine umfassende Darstellung iiber die 
Wirkung des Sodaaufschlusses gibt und daR ein Studium 
der Literatur zahlreiche Widerspruche zutage fordert ? 
Hier sind systematische Arbeiten dringend erforderlich. 
Anfange 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- 
saure und Perchlorsaure gepriift und festgestellt, daB da- 
bei u. a. Mn und Cr z. T. fliichtig gehen. 

Die Trennwirkung von Fiillungen ist bekanntlich recht 
beschrankt infolge von Adsorption, EinschluB 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 Fallung vornehmlich in Frage: Verfliichtigung 
bzw. Destillation, Verteilung zwischen zwei Losungsmitteln, 
Chromatographie, Ionenaustausch, Elektrolyse. 

Viele T r e n n u n g e n  d u r c h  V e r t e i l e n  lassen sich mit 
Hilfe organischer Reagentien ausftihren. Bekannt sind vor 
allem die von Hellrnut Fischer stammenden Dithizon-Ver- 
fahren, die neben ihrer Trennwirkung noch die Moglich- 
keit zur colorimetrischen Bestimmung kleinster Mengen 
bieten. Dithizon liefert mit vielen Schwermetallen sehr 
stabile Kornplexe, die sich als Nichtelektrolyte durch un- 
polare, organische Losungsmittel aus wiiBriger Losung aus- 
schiitteln lassen. Auch die Bergschen Oxychinolate, die er 
selbst nur zu Fallungen 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 starkere 
Komplexbildner oder durch Einstellung eines bestimmten 
p,-Bereiches. Heute stellt insbes. die Dithizon-Methode 
ein wohl ausgebildetes Verfahren dar, das irn analytischen 
Laboratorium nicht rnehr zu entbehren ist. 

R e i n  a n o  rg  a n i s  c h e Verbindungen, Metallhalogenide, 
-rhodanide, -nitrate, -oxyde usw. lassen sich im Gegensatz 
zu den organischen Metallverbindungen nur in beschrankter 
Zahl mit organischen Lbsungsmitteln aus waf3riger Losung 
ausschiitteln; deshalb zeigen sie bessere Selektivitat und 
darauf beruht u. a. ihr besonderer Wert. In den letzten 
10 Jahren wurde dieses Gebiet iiberraschend 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, wuBte man noch wenig iiber die 
Extraktion anorganischer Verbindungen. Seitdem sind 
etwa 300 Veroffentlichungen erschienen, die sich mit der 
Verteilung rein anorganischer Verbindungen beschaftigen. 
Seit 2 Jahren bemiiht sich R. Bock um eine systematische 
Durcharbeitung des Gebietes, weil auch hier wieder nur ein 
vollstandiger Uberblick iiber das Verhalten aller Elemente 
die Verfahren fur den Praktiker nutzbar niacht. 
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Von den zahlreichen Trennungsmoglichkeiten, die sich 
bei diesen Arbeiten ergeben haben, sei eine bisher un- 
veroffentlichte aus unserem Institut genannt. W .  Harre 
fand, daB man AsCI, durch Ausschutteln einer stark salz- 
sauren oder salz- und schwefelsauren wahigen Losung von 
dreiwertigem Arsen mit Chloroform von fast allen Elemen- 
ten mit groBer Scharfe trennen kann. Insbes. Sb und Sn 
begleiten, unabhangig von ihrer Wertigkeitsstufc, das Ar- 
sen nur zu bis l / l o o o ~ o  ihres Betrages. Das Verfahren 
ist hinsichtlich Zeitbedarf, apparativem Aufwand und 
Trennscharfe der sonst ublichen Trennung durch Destilla- 
tion durchaus fiberlegen. 

Zu  den zahlreichen Vorteilen, die das Verteilen als Tren- 
nungsoperation bietet, gehort auch, daB die meisten Ex- 
traktionen noch bei geringsten Konzentrationen und ex- 
tremen Mengenverhaltnissen mit gleicher Trennscharfe wie 
sonst durchfuhrbar sind, weshalb diese Trennungsart vor- 
nehmlich fur die heute so wichtige S p u r e n a n a l y s e  von 
groBer Bedeutung ist. Grahame und Seaborgs) zeigten un- 
ter Anwendung kunstlich radioaktiver Isotope an  den Bei- 
spielen der Extraktion von Ga und Co, daB die Verteilungs- 
koeffizienten unabhangig davon sind, ob die Ausgangs- 
losung etwa oder 10-12 molar an den betreffenden Me- 
tallen ist. 

Ele kt roc hemisc he Anal ysenverfa h ren 
Obwohl seit Nerns fs  grundlegenden Untersuchungen be- 

kannt ist, daB fur die e l e k t r o l y t i s c h e  A b s c h e i d u n g  
eines Elementes ‘das Potential zwischen Elektrode und 
Losung mabgebend 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 
wahrend der Elektrolyse das Elektrodenpotential auf we- 
nige mV konstant haltens). Man kann so noch Elemente 
voneinander trennen, deren Abscheidungspotentiale sich 
bei gleicher Ausgangskonzentration nur urn 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 leistungsfahig, 
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- 
standig in Losung bleiben. Dabei hat man uberdies den 
Vorteil, daI3 keine Reagentien, die leicht Verunreinigungen 
einschleppen konnten, zugesetzt zu werden brauchen. 
SchlieBlich bewahrt sich die Yonstanthaltung des Elek- 
trodenpotentiales auch bei der sog. coulorne  t r i s c  h e n  
Analyselo) ,  bei der eine Elektrolysenzelle und ein Knall- 
gascoulometer hintereinander geschaltet werden. Man 
stellt z. B. zur Cu-Bestimrnung das Potential der Kathode 
auf einen Wert ein, bei dern das Cu bis auf einen praktisch 
bedeutungslosen Rest, aber noch keines der anderen an- 
wesenden Metalle abgeschieden wird, und elektrolysiert 
bis die Stromstarke auf 0 absinkt. Die im Coulometer ge- 
bildete Knallgasmenge ist dann der Cu-Menge aquivalent. 

Eine sehr merkwurdige Beobachtung machten Scherrer 
und Mitarbeiterll) im Bureau of Standards. Die normale 
Cu-Elektrolyse verlief manchrnal unvollstandig. Eine sub- 
tile Untersuchung der moglichen Ursachen ergab schlieB- 
lich, daB zur Erzielung einer vollstandigen Abscheidung 
~- 
*) D. C .  Grahame u. G. T .  Seaborg. J .  Amer. Chem. S O ~ .  60, 2524 

[ 19381. 
’) Vgl. z . B .  J .  J .  Lingane, Anal. Chim. Acta 2 548 [1948]. R. w. 

Lamphere u. L. B. Rogers Analyt. Chemistry 22 463 [1950]. 
lo) J .  J .  Lingane, J .  Amer. Ciem. Soc. 67, 1916[194.& 
11) J .  A. Scherrer R. K .  Bell u. W .  D. Mogerman,  J. Res. Nat.  Bur. 

Standards 22,’ 697 [1939]. 

Spuren von Chlor-Ionen notwendig sind, die im allgemei- 
nen mit den Reagentien eingeschleppt werden, aber in den 
von Scherrer benutzten reinsten Praparaten fehlten. 

Eine interessante Methode ist die e l e k t r o l y t i s c h -  
p o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  von W. Oefsen12). Sie 
eignet sich besonders zur Mikro- und Spurenanalyse. 

Die p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n e n  werden lau- 
fend weiter ausgebaut, indem sowohl neue Reaktionen 
diesem Verfahren erschlossen werden als auch neue Arten 
der Endpunktsbestimmung eingefuhrt werden. Auf die 
groBe Bedeutung, die fur den Analytiker exakte p,-Mes- 
s u n g e n ,  neuerdings z. B. mit Glaselektrode und Rohren- 
voltmeter, besitzen, sei nur hingewiesen. Auch eine Bespre- 
chung der L e i  t f a h i g  ke i  t s t i t r a t i o n e  n , die vornehm- 
lich von G. Jander entwickelt worden sind, erubrigt sich wohl, 
da die Vorzuge dieses Verfahrens allgemein bekannt sind. 

Die von Heyrovsky vor 25 Jahren geschaffene P o l a r o -  
g r a p h i e  hat einen sehr groBen Anwendungsbereich 
erobert. 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 
1% 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 grundliche 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 konnen mehrere 
Bestandteile einer Losung in einem Analysengang ermit- 
telt werden. Die Zahl der Veroffentlichungen uber 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 

zunehrnend ro fstichig 
rein grun . 

runes Dithizon 
zunehender link -Gebalt 

Mjsch farbencolorime frie 

I i I  I A ?  
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i~3954 Spektra@bofomefer 
Bild 4. Prinzipien der colorimetrischen und photometrischen 

Analysenm e thoden 

IB) W. Oelsen ti. 0. Graue, diese Ztschr. 64,24[1952]. 
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scheniatisch an  einigen Beispielen die verschiedenen MeB- 
prinzipien erlautert) : 

1)  Die M i s c h f a r b e n c o l o r i m e t r i e ,  bei der die Mes- 
sung auf einem Farbtonvergleich beruht. Z. B. ist Di- 
thizon in CCI, griin, Zinkdithizonat rot. Man stellt in einer 
Reihe von GlasgefaBen Losungen rnit steigendem Zink- 
Gehalt her und kann nun eine unbekannte Probe recht si- 
cher einordnen, weil der Unterschied in den Farbtonen 
sehr augenfallig ist. Der Fehler dieser einfachen Art der 
Mischfarbencolorimetrie betr lgt  allerdings selbst in gun- 
stigcn Fallen +L 10%. 

2)  Un ter Colorimetrie (genauer : E i n f a r  b en -C  o I o r i -  
m e t r i e )  verstehen wir heute den relativen Vergleich von 
2 Losungen d e s s e l b e n  Stoffes, indem durch geeignete 
MaBnahmen auf gleiche F a r b i n t e n s i t a t  beider Ver- 
gleichslichtbiindel eingestellt wird, z. B. mittels des be- 
kannten Eiiitauchcolorimeters. Beobachtet wird meist 
subjektiv, visuell; der Fehler einer Bestimmung be t r ig t  
dabei selten weniger als einige yo. Da es sich bei der Colori- 
metric u n i  eine Messung der Farbtiefe, nicht des Farbtons 
handelt, ist der Name ungliicklich gewahlt;  aber er ist 
nicht mehr auszurotten. 

3) Als P h o t o m e t e r  werden im Gegensatz zu den Co- 
lorimetern solche Instruniente bezeichnet, bei denen eine 
meBbare Lichtschwachung durch Blenden, Abstandsan- 
derung der Lichtquelle, Graukeile oder dgl. vorgenommen 
wird. Beim Pulfrich-Photometer z. B. arbeitet man mit 
einem Vergleichsstrahlengang, der nur das reine LBsungs- 
mittel durchsetzt und durch eine Rlende geschwacht wer- 
den kann, und vergleicht die beiden Lichtintensitaten rnit 
dem Auge. Zunachst muR naturlich eine Eichkurve an  
Losungen bekannter Konzcntrationen aufgenommen wer- 
den, dafur eriibrigt sich die stets neue Herstellung von Ver- 
gleichslosungen. Etwas griiBere Genauigkeit und eine Aus- 
dehnung des MeBbereiches auf Wellenlangengebiete, in 
denen das Auge weniger empfindlich ist oder gar  nicht 
mehr anspricht, erzielt man, wenn man an Stelle des sub- 
jektiven Vergleichs die Intensitaten der beiden Strahlen 
mit Photozellen oder -elementen miBt. So ist z. B. das sog. 
Absorptiometer von Hilger gebaut. 

Da bei dieser Arbeitsweise das cine Lichtbundel farbig, 
das andere aber weiB ist, mu13 man noch in beide Strahlen- 
wege ein Lichtfilter einfugen, das n u r  in d e m  Wellenlan- 
gengebiet durchlassig ist, das von dem zu prufenden Stoff 
absorbiert wird. Wenn aber der Durchlassigkeitsbereich 
des Filters und der Absorptionsbereich der Probe sich nicht 
genau entsprechen - und das  ist oft nicht z u  erreichen -, 
so treten Storungen auf. Die modernen S p e k t r a l p h o t o -  
m e t e r  arbeiten deshalb durchweg rnit Monochromatoren, 
wie es schematisch die Skizze in Bild 4 unten zeigt. Leider 
sinkt die Lichtintensitat bei Verwendung eines Monochro- 
mators erheblich und es werden deshalb fur  diese Gerate 
Photozellen mit ungewohnlich groBer elektrischer Verstar- 
kung von hochster Prazision gefordert; hier ist u. a. durch 
die Konstruktion der sog. Sekundarelektronen-Verviel- 
facher ein ganz entscheidender Fortschrit t  erzielt worden. 

Ich bin auf die Grundlagen dieser Verfahren ausfuhrlicher 
eingegangen, weil ich glaube, daB die Spektralphotometric 
die Analysenmethode der Zukunft  ist. Sie wird den Sieges- 
zug, den sie in den letzten 1-2 Jahrzehnten angetreten hat ,  
fortsetzen und viele andere Methoden einschl. der Gravi- 
metrie und der MaBanalyse gewiB nicht ersetzen, aber s tafk 
in den Hintergrund drangen. Schon heute beherrschen CO- 
lorimetrie und Spektralphotometrie das Gebiet der Spu- 
renanalyse. Wir besitzen fu r  fast samtliche -Elcmente co- 
lorimetrische Methoden, die Mengen in der GroBenord- 
nung von 0,1-10 pg zu bestimmen gestatten.  Damit wird 

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 uberlegen, dafur fallen die durch Inhomo- 
genitaten der Probe verursachten Unsicherheiten bei der 
Spektralphotometrie fort, und der storende EinfluB von 
anderen Elementen IaOt sich vie1 besser ubersehen und 
leichter ausschalten. 

Bei sachkundiger Beachtung aller Fehlerquellen erreicht 
man mit vielen ktiuflichen Spektralphotometern Fehler- 
grenzen von etwa 0,5-1yo. Das ist fur  Spurenbestimmun- 

. gen vijllig ausreichend; aber wenn es gilt, Hauptbestand- 
teile einer Probe zu bestimmen, so stellen wir hohere An- 
spriiche. Korfiirn und von Halban konnten schon 1934 in 
gunstigen Fallen unter peinlichster Berucksichtigung aller 
Storungen den mittleren Fehler auf 0,020/, herabdriicken, 
und neue auslandische Gerate erreichen mittels verschie- 
dener Kunstgriffe in weitem MeRbereich bei Routine- 
Messungen Fehler von wenigen 'Ilo%, die durch Vergleich 
mit einer Standardlosung auf unter O , l %  herabgedriickt 
werden konnen. Damit ist die S p e k t r a l p h o t o m e t r i e  
z u r P r a z i  si o n s b e s  t i m m u n g  v o  n H a u  p t b e s t a n d - 
t e i l e n  b r a u c h b a r  geworden. Eine Cu-Bestimmung im 
Messing z. B. Mird also in Zukunft  so verlaufen: Auflosen 
der Einwaage in Salpeter- oder uberchlorsaure, Auffullen 
der Losung im MeBkolben und Messung der Extinktion der 
blauen Cu-Losung. Damit kann bisher keine andere 
Schnellmethode an  Genauigkeit und keine genaue Me- 
thode an Schnelligkeit konkurrieren. 

Die E m i s s i o n s s p e k t r a l a n a l y s e  im sichtbaren und 
ultraviolettenGebiet hat  vornehmlich zwei Fortschritte auf- 
zuweisen. Erstens haben Hasler und DieferfI3) ein Gerat 
entwickelt, das gestattet ,  gu t  definierte Entladungsbe- 
dingungen herzustellen, die kontinuierlich zwischen bogen- 
und funkenartigem Charakter variiert werden konnen. 
Der zweite Fortschrit t  besteht in der Ablosung der photo- 
graphischen durch die photoelektrische Registrierung. Man 
buBt zwar die integrierende Wirkung der photographi- 
schen Platte uber die Belichtungsdauer ein, gen inn t  aber 
an Zeit und Genauigkeit: An die Stelle der Belichtung der 
Platte,  ihrer Entwicklung und Photometrierung t r i t t  die 
direkte Ablesung der auf cine bestimmte Spektrallinie ein- 
gestellten Photozelle (fur hiihere Anspriiche; Sekundar- 
elektronen-Vervielfacher oder Geiger-Miiller-Zahler). SO- 
mit werden die gesamten, nicht unerheblichen Fehler- 
quellen, die in der photographischen Plat te  liegen, ausge- 
schaltet. Stellt man eine zweite Photozelle auf eine Ver- 
gleichslinie des Grundelementes ein und schaltet die beiden 
Photozellen gegencinander, so kann man - nach elektri- 
scher Verst2rkung und Eichung - a n  einem MeBinstrument 
unmittelbar den Gehalt an  dem zu bestimmenden Element 
ablesen. Es sind Gerate dieser Art  gebaut worden'*) rnit 
I 1  Photozellen, die dann den Gehalt an 10 Elementen ge- 
gen eine Vergleichslinie abzulesen gestatten.  Nach dem 
gleichen Prinzip arbeitet auch das  sog. Q u a n t o m e t e r .  

Die untere Konzentrationsgrenze, bis zu der die Emis- 
sionsspektralanalyse anwendbar ist, schwankt s tark und 
liegt mcist bei 10- 4 % ,  bei einigen Elementkombinationen 
auch nur bei 10 -1 yo; die obere Grenze ubersteigt Selten 
5-10 yo, so da6  iiberwiegende Bestandteile einer Probe 
nicht bestimmt werden konnen. Der Hauptvorteil der 
Emissionsspektralanalyse ist ihre groBe Geschwindigkeit. 
~. 

13) M .  F. Hasler  u.  H .  W. Dieferf, J.  optical SOC. Amer. 33, 218[1943]. 
14)  Z.B. von Saunderson u. von Dieferf ;  vgl. J. Gillis, Anal. Chim. 

Acta 1, 43 L19471. 
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Die Bestimmung von 8 Elementen in einer Probe sol1 bei 
photographischer Arbeitsa eise 11,l min, bei photoelek- 
trischer 2,6 rnin erfordernl5). Aber ehe dies rnit einer mehr 
als nur groRenordnungsmaRigen Genauigkeit moglich ist, 

wickelten Verfahren sein konnen, zeigt die Tatsache, dab 
Spuren oberflachenaktiver Stoffe die Ergebnisse vOlIStan- 
dig verfalschen konnen, ueil die Verhaltnisse im Zerstau- 
ber ueitgehend verandert werden. 

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 groRe Serien von qualitativ gleich zusam- 
mengesetzten metallischen Proben untersucht werden miis- 
sen. Dafdr allerdings ist diese Methode undbertroffen. 

GroRen Aufschwung hat in den letzten Jahren die F l a m -  
m e n p  h o  t ome t riel6) bzw. -Spektroskopie genommen, fur 
die Lundegdrdh ab 1929 Pionierarbeit geleistet hat. Die 
Probe wird a!s Losung fein zerstaubt, einer sehr heiRen, 
gut regulierten Flamme zugefiihrt und die Lichtemission 
der Flamme in einem engen Spektralbereich gemessen. 
Eei der hohen Temperatur der 0,-C,H,-Flamme uerden 
36 Elemente zur Lichtemission angeregt, w odurch sie 
diesem MeRverfahren zuganglich w erden. In der Boden- 
analyse hat sich die Flammenphotometrie zur Kaliurn- 
Bestimmung schon seit langem einen festen Platz erobert. 
Dabei ist ein Fehler von einigen Yo 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 erwahnten Spektralphoto- 
meter. Um deren hohe Prazision ausnutzen zu konnen, 
muR man noch dafiir sorgen, daR die Lichtemission der 
Flamme ebenso gut reproduzierbar ist. Dies Problem be- 
reitet groRe Schwierigkeiten. Gilbert, Hawes und Beck- 
man1') haben es auf folgende Weise gelost: Durch einen 
genau geregelten Gazstrom wird die Fliissigkeit zerstaubt; 
anschliel3end wird in einer geheizten Kammer das Losungs- 
mittel aus der verspriihten Fliissigkeit vollstandig ver- 
dampft, so daR der Flamme fast ein Aerosol des trockenen 
Salzgernisches zugefiihrt wird. Der Brenner selbst wird mit 
0,-H,, -CH, oder -Propan betrieben, weil die Acetylen- 
Flamme einen starker storenden Untergrund im Spektrum 
liefert. Das Gas-0,-Gemisch und das Salzaerosol stromen 
durch getrennte Diisen aus dern Brenner aus. Zur Erzielung 
konstanter Lichtemission mu8 der Brenner von auRen ge- 
kiihlt uerden. Man erreicht so eine Reproduzierbarkeit der 
Einzelmessung auf f 0,6 yo ihres Wertes, durch Mittelbil- 
dung und abwechselnde Messung von Probe und Standard- 
liisung sinkt der Fehler auf f 0,2y0. Damit erreicht auch 
diese Methode fast eine Genauigkeit, wie wir sie bei der klas- 
sischen Analyse gewohnt sind, und beim Lithium ist die 
Flarnrnenphotometrie der chemischen Analyse w oh1 sogar 
iiberlegen. Die Messung verschiedener Proben nacheinan- 
der ist bei der geschilderten Anordnung sofort moglich, 
ueil kein Ausspiilen der Apparatur erforderlich ist. In 
1 min konnen 4-6 Proben nach einander untersucht wer- 
den, von einer Probe benotigt man im Minimum nur 0,2 mi. 
Die Konzentration des zu bestimmenden Elementes in der 
verspriihten LCsung darf zuischen 10-6 bis lo-* 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 solche hochent- 
15) M .  F. Hasler u. H. W. Diefert, J. optical SOC. Amer. 34 ,  751 [1944]. 
la) Vel. z. B. diese Ztschr. 63, 494 [l95l]. 
17) Anal. Chemistry 22, 772 [1950]. 

Auf die U I t r a r  o t s p  e k t r 0 s  k o p i  els); die vornehmlich 
bei der Analyse organischer Stoffe erstaunliche Leistungen 
vollbringt, sei hier ebenso uenig eingegangen u ie  auf die 
verwandte R a m  a n -  S p e  k t r o s  k o p  ie ,  neil tiber beide 
Gebiete in letzter Zeit mehrfach zusammenfassend be- 
richtet worden ist. Die R o n t g e n s p e k t r o s k o p i e ,  die 
bisher im w esentlichen nur w issenschaftliches Interesse be- 
saR, dringt neuerdings auch in die analytische Praxis ein 
und ist z. B. in der Lage, in menigen Minuten Gehalte von 
etwa 0,1% Bleitetraathyl und Wthylenbromid im Benzin 
zu bestimmenlg). 

Massenspektroskopie 
Im AnschluR an die Lichtspektroskopie mochte ich die 

MassenspektrometrieZ0) erwlhnen, 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 fa r  das Verfahren notwendigen Ionisierung 
aul3e.r dern C,Hlb+- Ion eine grol3e Anzahl ionisierter Bruch- 
stiicke von verschiedenen Massen liefert. DaR es trotzdem 
moglich ist, Kohlenwasserstoffgemische so zu analysieren, 
beruht darauf, daR erstens das Mengenverhaltnis der Bruch- 
stiicke, die eine bestimmte Molekelart liefert, konstant ge- 
halten werden kann, und zu eitens das Mengenverhaltnis 
der Bruchstiicke bei verschiedenen Molekelarten sehr ver- 
schieden ausfallt; so erhalt man z. B. mit n-Butan einer- 
seits und mit i-Butan andererseits 'zwar qualitativ ahn- 
liche, aber qwantitativ weitgehend verschiedene Massen- 
spektra. Allerdings kann man nur Gemische von jeweils 
einer beschrankten Anzahl von Kohlenwasserstoffen analy- 
sieren, und die Vorarbeiten fiir die Eichung sind sehr um- 
fangreich. Aber dafiir u i rd  man durch sehr geschwinde 
Durchfiihrbarkeit der Analyse entschadigt. Es gelingt, 
mit ahnlicher Genauigkeit, u ie  es die Ultrarotspektros- 
kopie vermag, z. B. ein Gemisch von 9 Kohlenwasserstoffen 
in 7 min zu analysieren (Tabelle 1). 

Tabelle I 
Massenspektrographische Analysen eines Kohlenwasserstoffeemi- 
sches von J .  A. H i p p l e  (Recent Advances in Analytical Chemistry, 
herausg. von R. E.  Burk u. 0. Grummitt, New York, lnterscience 

Gasanalyse - Gase in Metallen 
Die zahlreichen anderen Methoden der G a s a n a l y s e  

seien hier iibergangen, obwohl dieses Gebiet deshalb beson- 
ders interessant ist, weil hier neben chemischen Reakti- 
onen die verschiedensten physikalischen Eigenschaften wie 

Publishers. 1949, S. 183) 

I*) S. diese Ztschr. 63, 402 [1951]. 
lS) L. S. Bi rks ,  E.  J .  Brooks, H .  Friedman u. R. M .  Roe, Anal. Che- 

mistrv 22. 1258 rism 
") Vgl. iiesezeitschr. 67,369[1949] sowie das in Kurze erscheinende 

Werk: ,,Methoden u. Anwendungen der M%senspektroskouie", von 
H .  Ewald u. H .  Hmtenberger; Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 
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Dichte, Warmeleitfahigkeit, 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 vielfaltiger Methoden er bedarf, urn sie zu 
losen: die Bestimmung von i n  M e t a l l e n  g e l o s t e n  G a -  
s e n  und die Ermittlung der Art ihrer Bindung. Der Hiitten- 
mann und der Metallograph wollen z. B: wissen, wieviel 
Sauerstoff in den metallischen Gefiigebestandteilen gelost 
ist und wieviel in Form von winzigsten oxydischen Ein- 
schliissen vorliegt sowie an welche Elemente der Sauerstoff 
in diesen Einschliissen gebunden ist. Diese Fragen sind fur  
die Probleme der Desoxydation und der mechanischen 
Eigenschaften der Stahle von gro8ter Bedeutung. Klinger 
und KochZ1) haben kiirzlich die bisher vorliegenden Ergeb- 
nisse kritisch gepriift und gezeigt, wie man diese besonders 
schwierige analytische Aufgabe losen kann durch Yornbi- 
nation von elektrolytischer Auflosung der Metalle, Chlorie- 
rung nebst Vakuumsublimation zur Isolierung der Ein- 
schliisse, rnikroskopischer und iibermikroskopischer Beob- 
achtung, chemischer Mikroanalyse und Spektrographie der 
isolierten Einschliisse, die nur in Mengen von 1 mg gewon- 
nen werden. 

Chromatographie rnit Adsorbentien 
und lonenaustauschern 

In den letzten 10 Jahren sind weit uber 2000 Publika- 
tionen erschienen, die sich rnit dieser Methode befassen. 
Die auf A d s o r p t i o n  beruhende Chromatographie im en- 
geren Sinne, z. B. a n  Tonerde, Kieselgel usw., komrnt fast 
nur fu r  die Trennung von gelosten N i c h t e 1 e k t r o 1 y t e n , 
also vornehmlich von organischen Verbindungen, und u. U. 
auch von Gasen in Frage. Eine Abwandlung der iiblichen 
Arbeitsweise ist die P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e ,  die be- 
sonders bei der Trennung und beim Nachweis der Amino- 
sauren erstaunliche Fortschritte gebracht hat. 

Fur den Anorganiker bedeutsamer ist die Verwendung 
von K u n s t h a r z i o n e n a u s t a u s c h e r n .  Da man auch 
rnit diesen meist in Saulen arbeitet, pflegt man diese Tech- 
nik rnit zur Chromatographie im weiteren Sinne zu zahlen. 

Ausi‘auscher - / sau/e 
Bleischu f r  

Bild 5 
Apparatur von G .  E .  Boyd,  L .  S .  Myers  jr .  und A. W. Adamson 
(J.  Amer. Chem. SOC. 69,  2854 [1947]) zur Trennung radioaktiver 

Seltener Erden mittels I(unstharzi0nenaustauschern 

fhre auBerordentliche Leistungsfahigkeit zeigten u. a. Ke- 
telfe und B o y d ,  die 0,8 mg eines Gernisches von durch 
NeutronenbeschuB radioaktiv gemachten Yttererden trenn- 
ten. Das Gemisch befand sich anfangs im obersten Teil 
der 1 m langen Yunstharzaustauschersaule (Bild 5). Bei 
der Elution wurden die Erden langsam nach unten gewa- 
schen und entsprechend ihrer verschiedenen Bindungs- 
festigkeit a m  Yunstharz getrennt. Das Eluat flo8 um ein 
Zahlrohr, so da8 der Gehalt des Eluates a n  den radioakti- 
ven Erden kontinuierlich verfolgt werden konnte. Bild 6 
zeigt die Aktivitiit des Eluates in Abhangigkeit von der  
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Trennung von 0,8 mg radioaktiver Yttererden nach B. H .  Ketelle 
und G .  E .  Boyd (J .  Amer. Chem. SOC. 69, 2808 119471) 

Auswaschdauer. Man erkennt insbesondere daran, da8 die 
Aktivitat zwischen den einzelnen Maxima praktisch auf 
den Storpegel des Zahlrohres heruntergeht, dal3 selbst die 
so schwierig zu trennenden Yttererden vollstandig vonein- 
ander isoliert wurden. 

Diese Trennscharfe wird allerdings nur  bei kleinsten 
Mengen erreicht. Das ist eine Schwache, zugleich aber 
auch eine besondere Starke der Methode. So gelang es den 
Entdeckern des CaliforniumsZ2), Mengen dieses Elernentes, 
die nur einige tausend Atome urnfafiten, durch Ionenaus- 
tauschersaulen von 15 crn Lange und 2 mm Durchrnesser 
so weitgehend von den im groRen UberschuB anwesenden 
anderen Transuranen zu trennen, da8 sie die wesentlich- 
sten physikalischen und chemischen Eigenschaften deo 
neuen Elementes festlegen konnten. 

Isotope als lndikatoren . 
Damit beriihren wir ein anderes modernes Gebiet der 

analytischen Chemie : die Verwendung von radioaktiven 
Isotopen. lhre Bedeutung beruht nicht darauf, da8 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 gro8e Wert der radioaktiven Isotopen liegt vielmehr 
in ihrer Anwendung als sog. I n d i k a t o r e n ,  d. h. in der 
Yennzeichnung einer bestirnmten Menge eines inaktiven 
Elementes durch Zumischen einer Spur  eines aktiven Iso- 
topes. Man kann auch inaktive, in der Natur seltene Iso- 
tope zumischen, mu8 sich dann nur a n  Stelle der relativ 
einfachen Aktivitatsmessung des Massenspektrometers be- 
dienen, um die gekennzeichnete Elementrnenge wieder 

21) P .  Klinger u. W. Koch:  Beitrage z. metallkundl. Analyse. Verlag 
Stahleisen, Diisseldorf 1949; Vgl. auch diese Ztschr. 63, 187 [1951]. 
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??) S.  G .  Thompson ,  K.  Street, A .  Ghiorso u. G .  T .  Seaborg, Physical 
Rev. 80,  790 [1950]. Vgl. diese Ztschr. 62, 345 [1950]. 
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aufzufinden. Man ist rnit dieser Methodik in der Lage, ZLI 

verfolgen, wohin und mit welcher Geschwindigkeit eine a n  
irgendeiner Stelle in einen chemischen ProzeB eingefuhrte 
Menge eines Elementes im Verlauf der chemischen Umset- 
zungen wandert;  und zwar auch dann, wenn das Reak- 
tionsgemisch noch weitere Mengen dieses Elernentes ent- 
halt. 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 Verwendunz von Indikatoren von unschatz- 
barem Wert, weil keine einzige andere Methodik die Mog- 
lichkeit bietet, Probleme der genannten Art uberhaupt an- 
zuf assen. 

Mikroanalyse und Spurenanalyse 
Wir haben bereits mehrfach die Mikroanalyse erwahnt. 

Man versteht darunter die Analyse von Einwaagen in der 
GroRenordnung von 1 mg und die Erfassung von einzelnen 
Elementen bis herab zu Mengen von etas 1 yg. Die dafur 
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 Substanzmen:en, die meh- 
rere Zehnerpotenzen unter 1 pg liegen. Daruber hinaus ist 
in den letzten Jahren eine c h e m i s c h e  U l t r a m i k r o a n a -  
lyseL3) ent vickelt worden, die z. B. gestattet, in einem 
Tropfen von etwa 50 mm3 zahlreiche Elemente in MenTen 
bis herab zu bis l / l o o o  Mikroqramm potentiometrisch 
zu titrieren, spektralphotometrisch und elektrolytisch- 
coulometrisch ZLI bestimmen, sowie nach Scholander C0,- 
und 0,-Bestimmungen in Gasvolumina von I mm3 vor- 
zunehmen. Der Fehler der meisten dieser Bestinimungen 
liegt bei 0,1 bis 1%. 

Wahrend es sich in den genannten Fallen um die Un- 
tresuchung kleinster Ausgangsmengen handelte, seien noch 
zwei Zahlen als Beispiele fur die B e d e u t u n g  v o n  s p u -  
r e n h a f t e n  B e i m e n g u n g e n  genannt. Nach Angabe von 
S c h ~ r n a c h e r ~ ~ )  wird die Permeabilitat des Eisens auf den 
7-fachen Wert erhoht, wenn man eine restliche Verun- 
reinigung von 2 Teilen N auf lo6 Teile Fe entfetnt, und 
die elektrische Leitfahigkeit des Ge sfeigt auf das Doppelte, 
wenn man 1 Teil Sb auf los Teile Ge zumischt. Diese An- 
gaben lassen verstehen, eine wie grol3e praktische Bedeu- 
tung der analytischen Erfassung von winzigsten Spuren 
zu kommt. 

Al lgemeines 
Eine Arbeitsrichtung, die heute im Ausland eine gewisse 

Rolle spielt, nennt man dort  , , s t a t  i s  t i c a l  a n a l y s i s " ;  
wir ubersetzen den Begriff wohl passend mit ,,systemati- 
sche Fehlerdiskussion". Es  laRt sich noch nicht ubersehen, 
ob der dabei getriebene z. T. erhebliche mathematische 
Aufwand in angemessenem Verhaltnis zu dem Nutzen 
steht;  sicher ist jedenfalls, daR eine umfassende und sau- 
bere Fehlerbetrachtung oft unbeachtet gebliebene Fehler- 
quellen aufdecken kann und die VerlaBlichkeit der Ana- 
lysenreeultate, besonders von groBen Serien, erst richtig 
zu beurteilen gestattet. 

Eine der schlimmsten Fehlerquellen liegt in der P r o b e -  
n a h m e .  Ge n,iR 1aRt sich hierfur bei der auaerordentlichen 
Vielfalt der Probeguter kein Normrezept geben. Aber sy- 
stematische Forschung auf diesemGebiet wiirde sicherlich 
Fortschritte gegeniiber dem derzeitigen Stand der Dinge 
bringen. Es ist deshalb besonders zu begruflen, daR sich 

2a) V d .  z. B. P. L,. Kirk:  Quantitative Ultramicroanalysis. J .  Wiley 
& Sons, New York 1950; A. A. Benedetfi-Pichler, diese Ztschr. 6 3 ,  
158 [1951]. 

24)  E. E .  Schumacher, J .  Metals 188,  Trans. 1097 [1950]. 

die Fachausschiisse des Vereins Deutscher Eisenhuttenleute 
und der Gesellschaft Deutscher Mefallhutten- und Bergleute, 
die sich schon so viele Verdienste z. B. durch Herausgabe 
von kritisch gepruften Analysenvorschriften erworben ha- 
ben, auch dieses Problems angenommen haben. Solche 
G e m e i n s c h a f t s a r b e i t  ist gerade auf dem Gebiet der 
analytischen Chernie notwendig, z. B. zur gegenseitigen 
Kontrolle der Analysenresultate, zur Festlegung von De- 
finitionen und dgl. mehr. Mit Befriedigung ist in diesem 
Zusamrnenhang auch festzustellen, daB ein anderes groBes 
Gemeinschaftswerk, das Fresenius-Jandersche Handbuch 
der analytischen Chemie in erfreulichem Tempo weiter er- 
scheint. Mit Dankbarkeit gedenken wir dabei des leider 
zu fruh verstorbenen Senior-Herausgebers R. Fresenius. 

Uberblicken wir noch einmal die besprochenen Beispiele, 
so ist besonders auffallig das Bestreben, Verfahren zu 
schaffen, die moglichst s c h n e l l  und weitgehend a u t o m a -  
t i s c  h arbeiten (eine Zusammenstellung von Veroffent- 
lichungen uber automatische Apparaturen in der analyti- 
schen Chemie aus den Jahren 1949 und 50 bringt allein 
483 Zitate!). Die Triebfeder fur  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  fur die laufende Analyse grol3er 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 groRen 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 6ich erneut die Frage, wie 
der von der Industrie im In- und Ausland geforderte 
N a c h w u c h s  heranzubilden sei. Es miiSte wohl moglich 
sein, die Ausbildung in der klassischen Analyse etwas ab- 
zukurzen in dem MaBe, 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 Gerate, wie Polarographen, 
Spektralphotorneter, Quarzspektrographen usw. kurz vor- 
zufiihren, und sie vor allem daruber zu unterrichten, wel- 
che Problerne mit den modernen Methoden anzepackt 
werden konnen und welche nicht. Daruber hinaus sollte 
ein kleiner Prozentsatz der Studierenden die Moglichkeit 
haben, Diplom- und Doktor-Arbeiten auf analytisch-che- 
mischem Gebiete auszufuhren. Fur  beides ist Vorausset- 
zung, da8 unsere Institute wenigstens uber die wichtigsten 
modernen Gerate verfiigen, wovon leider z. Zt. keine Rede 
sein kann. Und ferner mussen endlich planrnal3ige. Lehr- 
stiihle, und zwar auch Ordinariate fur analytische Chemie 
in ausreichender Zahl geschaffen werden. Solange diese 
vordringlichste Forderung nicht erfullt ist, kann man auch 
nicht erwarten, dab der akademische Nachwuchs sich der 
analytischen Chemie zuwendet. 

Durch solche MaRnahmen ware auch die E i n h e i t  v o n  
L e h r e  u n d  F o r s c h u n g ,  die zu den wesentlichen Grund- 
lagen der deutschen Hochschulen gehort, fur den Bereich 
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der analytischen Chemie gewahrleistet. Dieser Hinweis er- 
scheint nicht iiberfliissig, weil z. Zt. Yrafte am Werk sind, 
die diese Einheit zu zerstoren geeignet sind; es besteht 
hochste Gefahr, daB die mangelhaft mit Mitteln und Assi- 
stenten ausgeriisteten Universitats- und Hochschullabora- 
torien zu reinen Lehrinstituten absinken, wahrend 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, 

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

[A 3951 Eingeg. am 22. Oktober 1951 
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Analytisch-technische Untersuchungen . 

Mikroanalytische Aufgaben in Metallkunde und Metallurgie 
Von Dr. W .  K O C H ,  Diisseldorf*). Max-Planck-Institut fur Eisenforschung 

Die Mikroanalyse hat in  den letzten Jahren fur die metallkundliche Analyse sehr  an Bedeutung ge- 
wonnen. Es wird hier gezeigt, welche Aufgaben ihr besonders bei d e r  Gefugeforschung an Stahl und 
Eisen gestellt werden. Es istgelungen, wesentliche neue Erkenntnisse uber  Carbide und oxydische 
Einschlusse und solche von Nitriden, Sulfiden und intermetallischen Verbindungen zu erhalten. Beson- 

de re  Sorgfalt wird den bei den Probenahmen auftretenden Problemen gewidmet. 

Einleitung 

Mikroanalytische Untersuchungsmethoden werden heute 
auch in den Metall-Laboratorien benotigt. Ihr Anteil im 
Rahmen der Gesamtaufgabe der Laboratorien ist dabei 
sehr unterschiedlich. Entscheidend sind die den Labo- 
ratorien gestellten Aufgaben. Wahrend Ersparnisse an 
Raum, Chemikalien und Geraten nur ein schwacher Anreiz 
zur Einfuhrung dieser neuen Verfahren gewesen sind, 
haben entscheidende Einsparungen an Arbeitszeit, und vor 
allem Mangel an Probegut, schnell zur Einfuhrung und 
groBziigigen Forderung der mikroanalytischen Arbeitsweise 
gefuhrt. 

In den letzten Jahren ist der Mikroanalyse in der 
Metallforschung durch die Entwicklung der m e t a I 1  k u n d- 
l i c h e n  A n a l y s e l )  ein weites Gebiet erschlossen worden. 
Unter metallkundlicher Analyse versteht man die Erniitt- 
lung der Zusammensetzungen, Wachstumsformen und 
Strukturen der verschiedenen Gefiigebestandteile einer Le- 
gierung. Da man aus dem Gefiige, aus Griinden, die noch 
zu erlautern sind, nur sehr kleine Mengen als Untersu- 
chungsmaterial entnehmen kann und es bei metallkund- 
lichen und metallurgischen Problemen immer auf eine 
gro6ere 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, da6 fiir 
ander,e Metalle und Legierungen, und wohl auch fur 
eine Reihe nichtmetallischer Stoffe, eine Gefiigeanalyse 
sinngema8 entwickelt von ehenso groBem Wert sein 
wird. 

*) Vorgetr. am 31. 5. 1951 anIal31. der Griindung der GDCh-Fach- 
gruppe ,,Analyse und Mikrochemie", in Frankfurt/M. 

1) P .  Klinger u. W. Koch: Beitrage zur metallkundlichen Analyse. 
Verlag Stahleisen m.  b. H .  Diisseldorf 1949. 

Bedeutung von Mikromethoden fur die Metallkunde 
Die Werkstoffeigenschaften der Metall-Legierungen sind 

bekanntlich weitgehend durch die Z u s a m m  e n  s e  t z u  n g  
und den G e f i i g e a u f b a u  des Metalles bestimmt. Man 
darf annehmen, daB bei hinreichender Ubereinstimmung 
in diesen beiden GroBen auch die Werkstoffeigenschaften 
im wesentlichen fibereinstimrnen. E s  ist daher fur die 
Entwicklung von Metall-Legierungen mit bestimmten 
Eigenschaften, also von Werkstoffen hochster Qualitat 
notwendig, beide GroBen genau zu erfassen. Es  fragt sich 
also, ob unsere heutigen Prufmethoden eine Bestimmung 
der Zusammensetzung und eine Untersuchung des Gefiige- 
aufbaus hinreichend genau erlauben. 

Die M e t a l l a n a l y s e  gibt im Rahmen des bislang ana- 
lytisch ErfaBbaren AufschluB iiber die Menge und Art der 
Elemente, die a m  Aufbau einer Legierung beteiligt sind. 
Sie macht keine Aussagen uber die Zusammensetzung der 
Verbindungen und Kristallarten im Gefiige. Die Bestim- 
mung der Spurenelemente bereitet analytisch zudem noch 
Schwierigkeiten, und es konnen in manchen Metallen heute 
die wichtigsten Spurenelemente noch nicht zuverlassig 
analytisch erfal3t werden. 

Bei gleicher analytischer Zusammensetzung hat  man 
daher durchweg noch mit unterschiedlichen Eigenschaften 
der Metall-Legierung zu rechnen, gie sowohl durch Unter- 
schiede in der Zusammensetzung, Verteilung und DroRe 
der einzelnen, a m  Aufbau beteiligten Gefiigebestandteile 
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 YorngroBe und 
unterschiedliche Spannungszustande der Kristalle. 

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

Die G e f u g e u n i e r s u c h u n g  stutzt  sich in erster Linie 
auf m e t a I1  og r a p h i s c  h e und r 6 n t g e n o g r a p h i s  c h e 
Untersuchungen. Auch diese Verfahren unterliegen zum 
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