
Der Mechanismus der Entstehung der Aryl-Radikale 
sowie, damit in  Zusammenhang, der Grund fur  das starke 
Hervortreten dieser Reaktionsweise bei den Aryl-Metall- 
Verbindungen ist noch ungeklart. E .  Muller und T.  TO- 
pel4') nehmen eine primare Bildung der Aryl-Radikale, 
also letztlich entsprechend GI. (4), an. Phenyl-lithium und 
p-Diphenyl-lithium sollen danach krypto-radikalisch mit 
Sauerstoff reagieren; durch Einfuhrung negativierender 
Gruppen, wie Methyl (-F-Effekt) oder Methoxyl (-E- 
Effekt), sol1 die krypto-ionische Reaktion wieder in den 
Vordergrund geriickt werden. Die Autoren beriicksichtigen 
jedoch nicht, da6 auch die Phenyl-Gruppe durch ihren 
--E-Effekt ein Substituent 1. Ordnung ist, also einen nega- 
tivierenden EinfluB auf den Benzolkern ausiiht. Bei Ein- 
fiihrung der p-standigen Phenyl-Gruppe mii6te also die 
krypto-ionische Reaktionsfolge (3), (6 )  in den Vordergrund 
treten, was jedoch keineswegs der Fall ist. 

Eine primare Entstehung von Aryl-Radikalen ist daher 
wohl nur in Gegenwart von Kobalt(1 I)-chlorid anzuneh- 
men, zumal dann auch die Bildung von Nebenprodukten 
weitgehend zuriickgedrangt wird, so daS praktiscb nur 
noch die der Autoxydation von Alkyl-Metall-Verbindungen 
entsprechenden Produkte entstehen, d. h. Oxy-Verbindung 
und dinierer Kohlenwasserstoff Ed). 

Eine sekundare Bildung von Aryl-Radikalen erscheint 
durch Bevorzugung der anomalen Reduktion nach GI. ( 7 )  
moglich, wonach die Aryl-Radikale der reduzierenden me- 

tallorganischen Verbindung entstammen wiirden. Bei den 
bisher beobachteten anomalen Reduktionen wurden jedoch 
immer nur die dimeren Kohlenwasserstoffe erhalten und 
nicht Produkte, die durch Reaktion mit dem Losungsmittel 
e n t ~ t e h e n ' ~ .  b). Zudem fiihrt auch die Reaktion von 
Tetralyl-hydroperoxyd mit Lithium-phenyl praktisch quan- 
titativ zu Phenolic). 
Es bleibt schlieBlich die Moglichkeit, daW Aryl-Radikale 

sekundar aus hypothetischen Aryl-Metall-Peroxyden ent- 
stehen, was auch bereits von D. Iwanow4C) M. S .  Kharasch 
iind W .  B .  Reynoldssd) sowie C .  Walling und S .  A .  Buck- 
lera) angenommen wurde. Dafiir spricht auch, daB bei der 
Autoxydation von Aryl-Metall-Verbindungen bislier Aryl- 
Metall-Peroxyde nicht mit Sicherheit erhalten werden 
konnten, selbst nicht hei -150°C. Wegen der gegeniiber 
Alkyl-Metall-Verbindungen geringeren Reduktionstendenz 
der Aryl-Metall-Vet b i n d ~ n g e n l ' ~ )  kann dies nicht auf de- 
ren besondere Reaktivitat zuruckgefuhrt werden. Zudem 
miiBten bei einer Reduktion die entsprechenden Phenole 
entstehen. Die intermediken Aryl-Metall-Peroxyde miissen 
also au8erst instabil sein, was sich auch aus einem Vergleich 
der Bestandigkeit von Alkyl- und Aryl-hypochloriten und 
der Reaktivitat von Alkyl- und Aryl-halogeniden und 
-hydroxy-Verbindungen ergibt"). 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber ein neues Verfahren zur spektralen Gasanalyse 
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Max-Planck- Institut fur Eisenforschung, Dusseldorf 

Es wird ein registrierendes spektrometrisches Verfahren zur  Analyse von Gasgemischen beschrieben. 
Die Gase werden elektrodenlos in einem Hochfrequenzfeld angeregt. Wahrend des Absaugens d e r  
Gase wird die  Emission verschiedener Banden registriert. Die lntensitaten durchlaufen bei m Absau- 
gen ein Maximum, das  ein Bild d e r  Anregungsfunktion ist. Unter gleichen Anregungsbedingungen 
besteht bei Gasgemischen eine Proportionalitat zwischen der  i m Maximum gemessenen lntensitat 
und d e r  Konzentration der  Gase. Darauf beruht das  entwickelte Analysenverfahren. Es fordert fur 
Gase unterschiedlichen Drucks lediglich, daB d e r  Druck vor der  Messung einen Mindestwert uberschrei- 
t e t ,  bei d e r  beschriebenen Anordnung 0.2 Torr. Es wurden Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd 
bestimmt, die  aus Stahlen extrahier t  wurden; gemessen wurde im sichtbaren Spektralbereich. Der  
Vorteil des Verfahrens wird in d e r  hohen Nachweisempfindlichkeit und schnellen Ausfuhrbarkeit 
gesehen. Die Bestimmung der  drei Gase in Metallen ist i n  2.5 bis 4 min moglich. Das Versuchsgerat 
bedarf fur Reihenuntersuchungen einer konstruktiven Vervollkommnung. Das Verfahren lafit sich 
uber die  Bestimmung des Kohlenoxyds, Stickstoffs und Wasserstoffs hinaus auf andere Gasgemische 
ausdehnen und kann zur  kontinuierlichen uberprufung d e r  Gaszusammensetzung bei Herstellungs- 

prozessen dienen. . 

Die entscheidenden Abschnitte metallurgischer Prozesse 
werden durch Vorprobenanalysen iiberwacht. Diese miissen 
sehr schnell ausgefiihrt werden, da  die Schmelzen aus ver- 
schiedenen Griinden nicht lange stehen durfen und die 
metallurgischen Reaktionen a m  Ende schnell ablaufen. 
Durch die direkt anzeigenden bzw. registrierenden Spek- 
tralapparate lassen sich fur  eine Reihe metallischer Be- 
gleitelemente des Stahls die Votprobenanalysen in wenigen 
Minuten vornehmen. Auch fur Kohlenstoff und Schwefel 
sind durch die Vakuumspektrometriel) oder die Leitfahig- 
keitsdifferenzmessunga) heute die zu beschreitenden Wege 
l) E.  Lfischer, Chimia 9, 298 [1955]; S. Eckhard, 0. Graue u. R. 

Marofz Rev. univ. Mines, Mdtallurg., Trav. publ., Sci .  Arts 
appl. IAd im Druck. 

a) W. Koch,"S. Eckhard u. H .  Malissa, Arch. Eisenhiittenwes. 29, 
543 [1958]. 

vorgezeigt. Fur  die Analyse von Sauerstoff, Stickstoff und 
Wasserstoff erfordert aber selbst das HeiBextraktionsver- 
fahren in seiner neuesten Ausfuhrung3) noch mehr als 
10 min Zeit. Dabei liegt der gro6te Zeitaufwand nicht bei 
der Extraktion der kleinen Gasmengen (90 sec bei 1700 "C 
und 2-g-Proben), sondern bei der nachfolgenden A n a l y s e .  
Man kann also die HeiBextraktionsapparatur zur Grundlage 
eines Schnellanalysenverfahrens machen, wenn es nur ge- 
lingt, die kleinen Gasmengen schnell genug zu analysieren. 

Vor einigen Jahren4) wurde eine spektrographische Gas- 
analyse durch Aufschmelzen einer Stahlprobe im Licht- 
bogen unter Argon beschrieben. Da Argon durch sein linien- 
s, H .  Feichfinger, Berg- u. hlittenmlnn. Monatsh. 700, 230 [1955]. 
') B. Rosen, Rev. univ. Mines, MCtallurg., Trav. publ., Sci. Arts 

appl. Ind. 9, 445 [1953]. 
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reiches Spektrum zur Verwendung gro6er Spektrographen 
zwingt und die Arbeitsweise keinen wesentlichen Zeitge- 
winn verspricht, wurde dieser Weg nicht weiterverfolgt. Es 
erschien aussichtsreicher, nach der Extraktion die Gase mit 
einer Hochfrequenzentladung anzuregen. Um die Be- 
dingungen eines solchen Verfahrens zu prufen, wurde zu- 
nachst das Problem der spektralen Gasanregung sowie 
deren Druckabhangigkeit systematisch untersucht. 

Spektrale Garanalyse mit Hochfrequenzanregung 

Grundlegende Versuche zur quantitativen Emissions- 
spektralanalyse von Gasmischungen wurden bereits 19325) 
von A. Gatterer ausgefuhrt. Er regte binare Gemische von 
Wasserstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd im Geissler-Rohr 
an und eichte mit Vergleichsproben. Eine elektrodenlose 
Hochfrequenzanregung ist jedoch giinstiger, weil so sto- 
rende Nebenreaktionen der Gase mit den Metallelektroden 
ausgeschaltet werden. Davon ist bereits fur  die Bestim- 
mung von Stickstoff und Kohlenmonoxyd Gebrauch ge- 
macht worden@). Es fand sich ein Druckbereich, in dern der 

70” 70 -.? 
Drudc in hrp Eiml 

Abb. 1. Druckabhtingigkeit der Intensitat von Linien und Banden 
der Gase Kohlenmonoxyd, Stickstoff und Wasserstoff im ternaren 

Gemisch 

Einfluf3 kleiner Druckschwankungen auf die Emission ge- 
ring war. Fur Gemische von H,, N, und CO, die bei 
der Extraktion aus Stahlschmelzen anfallen, wurde das 
Problem bereits spektrographisch gepriift’). Die Intensitat 
der Banden bzw. Linien durchlauft bei diesen Gasen unter 
den gewahlten Bedingungen ein Maximum bei 0,l Torr. 
Abb. 1 zeigt den Intensitatsverlauf einiger Banden und 
Linien. Die Kurven wurden bei konstantem Druck in 
ruhendem Gas aufgenommen. Der Verlauf der Intensitat 
6, A. Gafferer, Physik. Z .  33, 64 [1932]. 
a)  J .  Wijnen U. A. van Tiggelen, Spectrochim. Acta [London] 4, 

I 8  [1950]. 
‘\ F. Wever. W .  Koch u. B.  A. Sfeinkoof: Sbektrochemische Grund- 
‘ lagen de i  

stoff und 
Anal se von Gemischen atis gohlenrnonoxyd, Wasser- 
Stidstoff. Forschunasberlchte des Wirtschafts- und 

Verkehrsministeriums Nordrheik-Westfalen Nr. 228 [I9561 und 
F. Wever, W. Koeh u. F. Sfrfcker: Die quantitative, spektrogra- 
phische Analyse von Gasgemischen aus Kohlenrnonoxyd, Wasser- 
stoff und Stickstoff, gl. Reihe Nr. 391 [1957]. 

m3m Abb. 2 
Spektren einer Konzentratlonsreihe im Oemisch Wasserstoff, Stick- 
stoff, Kohlenmonoxyd und Sauerstoff fur ein Verhtiltnis H : N = 1 : 1 

mit dem Druck ist fur  die drei Gase gleichartig. Nach 
einem flachen Anstieg erreicht die Intensitat zwischen 0,2 
und 0,l Torr schnell einen Hochstwert, urn d a m  weniger 
steil wieder abzufallen. Die Intensitatsmaxima fur  die ein- 
zelnen Gase liegen bei fast gleichen Drucken. Durch Neben- 
reaktionen an den Wanden. des Entladungsrohres bildeten 
sich gelbbraune .Belage, so da8 wahrend der ersten An- 
regungsminute ein betrachtlicher Abfall des Gasdruckes 
eintra;. Die Untersuchun- 
gen zeigten, da8 fur die 
quantitative Analyse eines 
Gemisches von Kohlen- 
monoxyd, Stickstoff und 
Wasserstoff Unterdruk- 
kung der storenden Reak- 
tionen und gute Konstanz 
von Druck und Anregungs- 
bedingungen Vorausset- 
zungen sind. Eine Nieder- 
schlagsbildung kann auf 
verschiedene Weise weit- 
gehend vermieden werden, 
z. B. wenn man dem Gas- 
gemenge einen uberschu8 
an Sauerstoff zumischt 
oder ohne Sauerstoff-Zu- 
satz die Anregung nicht 
im ruhenden, sondern im 
s t r o m e n d e n  Gas vor- 
nimmt. Der Verlauf der 
Intensitat entspricht dann 
der im ruhenden Gas be- 
obachteten. Auch die Form 
des Entladungsrohres hat 
EinfluB auf die Belagbil- 

Wassersto ff-Geha If in % 

Abb. 3 
AbhLngigkeit der Intensitfit 
des Ciesamtlichts vom Wasser- 

stoff-Gehalt 

lB3m 

dung. Durch die Benutzung von Spannungsstabilisatoren 
konnte die Anregung so konstant gehalten werden, da8 
die bei einem Druck von 0,5 Torr und Zumischung von 
50 yo Sauerstoff erhaltenen Spektren ohne Vergleichsele- 
ment quantitativ ausgewertet werden konnten. 
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Die Abb. 2 gibt Spektrenausschnitte fur steigenden 
Kohlenoxyd-Gehalt bei einem Wasserstoff-Stickstoff-Ver- 
haltnis von 1 : 1 wieder. An den Intensitaten der Hg-Linie, 
des N+-Bandenkopfes 3998,4 A und des CO-Bandenkopfes 
4123,6 A erkennt man die richtige Veranderung mit der 
Konzentration. Andere Banden und Linien obiger Elemente 
im sichtbaren Gebiet des Spektrums zeigen ein ahnliches 
Verhalten. 

Das gesamte Spekt rumht  sehr linienreich. Da fur den 
Wasserstoff kein Bandenkopf, sondern nur einzelne Linien 
zur Verfugung stehen, ist fur seine Messung ein Spektral- 
gerat gro6er Dispersion erforderlich. An bestimmten Stellen 
des Plasmas wird eine Abhangigkeit der unzerlegten Leucht- 
dichte vom Wasserstoff-Gehalt beobachtet; sie nimmt mit 
steigendem Wasserstoff-Gehalt ab  (Abb. 3). Durch diese 
Beobachtung la6t sich ein gro6er Spektrograph einsparen. 

Entrtehen des lntenritatsmaximums 

Die Abhangigkeit der Intensitat einer Linie oder Bande 
von der Energie der sto6enden Elektronen wird in erster 
Linie von der Anregungsfunktion bestimmt, die fur die 
einzelnen Terme bei unterschiedlicher Elektronenenergie 
ein Maximum durchlauft. Der Verlauf der Anregungsfunk- 
tion fur 5 Banden des 11. positiven Systems des Stickstoffs 
in Abhangigkeit von der Elektronengeschwindigkeit bei 
konstantem Druck ist friihers) gemessen worden, wobei 
die Elektronengeschwindigkeit durch Anderung der Feld- 
starke geregelt wurde (Abb. 4). Bei unseren Versuchen 

I 1 1 1 1 
70 I5 a 3 5 0  
Efe&mnengeschwindg&ir in wfr - 

Eiektronengeschwindlgke~t 

lm4.m 
Abb. 4. Anregungsfunktion in Abhiln igkeit von der 

wurde die Feldstarke konstant gehalten und der Druck 
variiert. Mit fallendem Gasdruck wachst dann ebenfalls 
der fur die Anregung der einzelnen Molekiile verfugbare 
Energieanteil E. Dieser teilt sich als kinetische Energie den 
Elektronen mit, deren mittlere freie Weglange mit sinken- 
dem Druck wichst. Abb. 5 zeigt den aus der Leistungs- 
abgabe des Senders gemessenen Zusammenhang zwischen 
dem je Teilchen zur Verfiigung stehenden Energieanteil 
und der Teilchenzahl. Er entspricht obiger Vorstellung, 
allerdings ist beim Druck des lntensitltsmaximums die 
Energieaufnahme des Gases deutlich haher als in den an- 

*) 0. Herrmann, Ann. Physlk 25,166 [1936]. 

deren Druckgebieten. Die Anzahl der moglichen Zusam- 
menstoBe ist proportional dem Quadrat des Druckes. Die 
Intensitat I ist daher unter der von der Anregungsfunk- 
tion bedingten Abhangigkeit bei unserenversuchsbedingun- 
gen noch der kinetischen Energie des sto6enden Elektrons 

hrr 
4 k  \ 

Abb. 5 
Zusammenhang zwi- 
schen Energleanteil 
j e  Teilchen und der 

Teilchenzahl 

und der Anzahl der Zusammens toBe  proportional, ent- 
sprechend I - - . pa - p. Fur den Verlauf der Anregungs- 
funktion ist es unwichtig, ob die kinetische Energie beim 
Sto6 den Elektronen durch Vergr66erung der Feldstarke 
oder durch VergroBerung ihrer mittleren freien Weglange 
erteilt wird. In  unseren Intensitatskurven spiegelt sich der 
Verlauf der Anregungsfunktion wider. Die Kurvenform 
stimmt nicht ganz rnit der Anregungsfunktion iiberein, 
weil die Anzahl der anregbaren Molekille mit zunehmender 
Elektronengeschwindigkeit abnimmt. Dadurch verlauft der 
ansteigende Ast flacher, der abfallende Ast steiler. 

1 
P 

Dar MeDprinzip 

Bei Anderung der Gaszusammensetzung ergab sich eine 
Anderung der Maximumshohe mit dem Partialdruck eines 
Gases. Aus dem Gesagten wird verstandlich, da6 die Hohe 
des Intensitatsmaximums von der Anzahl der vorhandenen 
Teilchen eines Elementes und damit seiner K o n z e n t r a -  
t i o n  im Gasgemenge abhangig ist. 

Diese Feststellung wurde nun zur Grundlage des neuen 
Analysenverfahrens gemacht. Registriert man die Inten- 
sitat einer Linie oder Bande eines Gases im Gemisch wah- 
rend des Absaugens, so erhilt man einen der Konzentra- 
tion proportionalen Hochstwert. Derart wird die Schwie- 
rigkeit, die Gasmischungen unter konstantem Druck anzu- 
regen, umgangen. Die bei den spektrographischen Unter- 
suchungen erhaltenen Ergebnisse wurden die Grundlage 
fur eine lichtelektrisch messende und schreibende Versuchs- 
anlage *). 

Die MeBeinrichtung 
Die Wellenlange des zur Anregung dienenden Hochfre- 

quenzgenerators darf nach den gesetzlichen Vorschriften 
nur im 7-m-Band liegen. Frequenz und Leistungsabgabe 
miissen sehr konstant sein. Da der lichtelektrische Empfan- 
ger durch Hochfrequenz gestort wird, darf auch kein Streu- 
feld vorhanden sein. Bei dem benutzten Anregungsgerat, 
Abb. 6, handelt es sich um einen fremd erregten Sender von 

*) Dr. Th. Baum sei fur Rat und Hilfe herzlich gedankt. 
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45 W Nutzleistung auf der Frequenz von 40,68 MHz. Diese 
wird in einer Quarzstufe rnit einer Genauigkeit von 0,05% 
erzeugt. Damit stets gleiche Anregungsbedingungen ge- 
wahrleistet sind, wird der Sender mit einem doppelt sta- 
bilisierten Netzgerat betrieben, das noch bei Spannungs- 

schwankungen von 10% 
eine Arbeitskonstanz von 
0,7 yo auf lange Zeit sichert. 
Die Amplitude des Senders 
laBt sich in weiten Grenzen 
ohne Riickwirkung auf die 
Frequenz durch Verandern 
der Gitterspannung der Lei- 
stungsstufe andern; die Ab- 
stimmung wird an einer im 
Ausgang angekoppelten Di- 
odenschaltung kontrolliert. 
Siebglieder und Abschir- 
mungen verhindern uner- 
wunschte Strahlungen von 
Netzgerat und Sender. Das 
Entladungsrohr hat eine 

Abb. 6. Form, in der die MeBzone 

Abb. I 
Das Entladungs- 

rohr. E: GaseinlaB 
A: Gasaustritt, 

F, und F,: Quarz- 
fenster, an die die 
Monochromatoren 
angesetzt werden 

zeigt schematisch den Gesamtaufbau der Apparatur. Es 
ist gelungen, den elektronischen Teil der Einrichtung auf 
einem Raum von 54.2040 cms unterzubringen. 

Die Analysenlinien wurden nach dem gr6Bten Verhaltnis 
Linie zu Untergrund und storungsfreier Lage ausgewahlt. 

(Schott) und ist T-formig 
ausgebildet, wobei die Fenster F, und F,, a n  die die 
Monochromatoren angesetzt sind, an den beiden Enden 
des Querbalkens sitzen. Bei E wird 
das Gas eingelassen, bei A mit einer 
zweistufigen Rotationspumpe (5-10-5 
Torr) abgesaugt. Durch ein einge- 
schmolzenes Rohr ist das Gas gezwun- 
gen, seinen Weg dem Pfeil nach durch 
das innere Rohr nach A zu nehmen. 
Auf diesem Wege wird es angeregt. Es 
leuchtet aber auch im Querbalken zwi- 
schen F,, A und F,. Durch die beson- 
dere Form des Entladungsrohrs ist 
eine Niederschlagsbildung bei der ein- 
zelnen Messung nicht mehr festzustel- 
len. Erst nach 80 bis 120 Messungen 
zeigt sich ein feiner Belag. Er be- 
schrankt sich auf den Entladungs- Stmmvers. + Vorverst. + 

raum und den Weg, den das Gas un- 
mittelbar hinter der Entladungszone 
durchstromt. 

Um das Gerat einfach zu gestalten, 
wurden als Dispersionsmittel zwei Leitz- 
Monochromatoren (Winkeldispersion 
4000 bis 7700 A, 3,6"; Glasoptik 
f = 200 mm; feste Ablenkung 90") 
benutzt. Mit diesen konnen Banden- 
kopfe von Stickstoff, und Kohlenmon- 
oxyd einwandfrei ausgeblendet werden. Als Strahlungsemp- 
fanger dienten Sekundarelektronenvervielfacher (SEV), die 
auf Grund ihrer spektrale. ~ ~ ~ f i ~ d ] i ~ h k ~ i t ~ ~ ~ ~ t ~ i l ~ ~ g  aus- 
gewahlt wurden. Sie sind einzeln im Gehause eingebaut, die 
an die Monochromatoren angesetzt sind. Der Differentialver- 
starker mit Schreiber zum Messen und Registrieren der In- 
tensitat kann stufenlos jeder 1 ntensitgt angepafit werden. 
Ein Teil des MeBstromes l a B t  sich kompensieren. Es werden 
nicht Intensitltsverhaltnisse, sondern I ntensitaten unmit- 
telbar gemessen; die Me& und Verstarkungseinrichtungen 

Zur Messung von Stickstoff diente der Bandenkopf 3755,4A 
(11. positives System), for  Kohlenmonoxyd 4835,3 A 
(Angstrom-System). 

hdverst.'Motort 
Shreiber = D V2 

lxlla3 5fabiIi.sflror 
Abb. 8. Gesamtaufbau der Apparatur, schematisch 

MeBvorgang und Eichen 
Fur die Analyse l%Dt man den Sender einbrennen und evakuiert 

Entladungsrohr und Zuleitung auf einen Druck unter Torr. 
Dann wird von der Pumpe abgesperrt und die Gasprobe eingelas- 

der benutre 
ten Anordnung benijtigte man d a m  0,15 om* Gas unter Normal- 
bedingungen. Nach Druckausgleich wird der EinlaOhahn wieder 
geschlossen, der Hahn PumPe ge8flfnet und die Gasentladung 
zur Vermeidung von Ziindschwierigkeiten rnit eiuer Hilfsziind- 
streeke gezundet. Beim Absaugen fiillt nun der Druck bie rum E ~ -  
lijschen der Entladung bei etwa 10-4 Torr stetig ab. Die Inten- 
sitaten werden in dieser Zeit von den Schreibern registriert. Abb. 9 

Zur E i c h u n g  wurden ternitre Gasmischungen in  Stufen von j e  
% hergestellt. Die Gasmenge wurde mit einem Steigrohrmano- 

meter gemessen, dann mit der Quecksilber-Diffusionspumpe abge- 

Der Druck muO dann grl)Oer alrr o,2 Tcrr 

erfollen die dadurch bedingten hohen ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ f ~ ~ d ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Zeigt fur Stickstoff und Kohlenmonoxyd eolche Registnerkurven. 

Die SEV erhalten ihre Speisespannung aus hochstabilisierten 
Netzgeraten, die in den Verstarker eingebaut sind. Abb. 8 
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saugt und in ein &manometer von 0,35 1 Inhalt gedriickt. Von 
dort stromte es iiber ein Eckventil in das Entladungsrohr. Die 
Abb. 10 und 11 zeigen Eichkurven fur Kohlenmonoxyd und Stick- 
stoff. Die Intensitat des Kohlenmonoxyds ist  von dem Gehalt der 
beiden anderen Gase nur wenig abhangig und entspricht dem Par- 
tialdruck des Kohlenmonoxyds. Bei der Gasanalyse in Metallen 
kann man voraussichtlich diese Einfliisse vernachlassigen. Bei- 
mengungen von 0 bis 30 % Wasserstoff verringern bei hohen CO- 
Gehalten den Anstieg der Kurve, besondcrs im binaren Gemisch. 
Die Eichkurven verlaufen in diesen Sonderfallen weniger steil. 
Treten hohe Wasserstoff-Gehalte neben geringen Kohlenmonoxyd- 
Gehalten auf, erhaht sich die Steilheit der Eichkurve bzw. die In- 
tensitat der CO-Bande. Die Intensitat der Stickstoff-Banden wird 
durch steigenden Wasserstoff-Gehalt allgemein erhoht. Zur Aus- 
wertung dieser Eichkurven bedarf es der Bestimmung mindestens 

co % 

40 

10 

40 
50 

Gaaa Abb. 9 
Registrierkurven fur CO und N (Yonzentrationsreihen) 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ?m%N 
M 80 70 60 50 40 30 20 10 O%CO 

IiwxiiJ 
Abb. 10. Eichkurve fur Kohlenmonoxyd 

Wassersto ff- Geh& in % 
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S~ckskuY-Gkbakin % , der Restisrjewiis Kohlenmonoxyd 

Abb. 11. Eichkurve fur Stickstoff 

eines der beiden anderen Partner. Die Eichungen fur CO und N, 
lieferten eine Varianz von 1 %. Bei der Messung des Wasserstoffs 
mittels des GeRamtlichts betrilgt sie 5 %. 

Bestimmung der Gase in Metallen 
Zum Vergleich mit dem HeiDextraktionsverfahren wurde 

das Spektralgerat mit der Gas-Sammeleinrichtung unmittel- 
bar an das HeiDextraktionsgerat angeschlossen. Dabei 
stellte sich heraus, da6 die Hauptfehlerquellen des HeiB- 
extraktionsverfahrens nicht bei der Analyse, sondern bei 
der Extraktion liegen. Bei 30 Parallelmessungen a n  einem 
Stahl rnit 0,015 yo Sauerstoff in beiden Apparaturen wurde 
fur  die volumetrische Analyse fur  Sauerstoff eine Varianz 
von 11 yo, fur Stickstoff von 27% gefunden. Dieser wird 
volumetrisch indirekt als Restgas bestimmt, was den 
hoheren Fehler erklart. Bei der Spektralmessung ergab sich 
fur  Sauerstoff eine Varianz von 8%, fur  Stickstoff 17%. 
Bei den Eichmessungen lagen die Fehler sehr vie1 niedriger. 
Schnelligkeit und Empfindlichkeit des Spektralverfahrens 
werden es erlauben, diesem Fehler nachzugehen. Durch 
mehrere Analysen wahrend einer Extraktion la6t sich deren 
Ablauf verfolgen. Das Ziel, eine Analyse kleiner Gasmengen 
so schnell auszufuhren, da6 dasverfahren zur Uberwachung 
von Schmelzen dienen kann, ist auf dem geschilderten Wege 
zu erreichen. LaSt man die Zeit fiir'die Herstellung einer 
Probe au6er Acht, so benatigt eine Einzelbestimmung ein- 
schlie6lich Einwaage und Auswertung 4 min, bei Bedie- 
nung des Gerates durch zwei Personen 2l/, min Zeit. 
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Trennung von Phosphorsaureestern durch 
Ionenaustausch-chromatog raphie 

Von Priv.-Doz. Dr. H A N N S  S C H M l T Z  und G. W A L P l J R G E R * )  
Physiologisch-Chemisches Institut der Universitdt, MarburgJL. 

Es werden die Moglichkeiten und Grenzen der chromatographischen Trennung von Phosphorsaure- 
estern aus sauren Gewebsextrakten untersucht. Zur Erfassung nicht oder wenig UV-absorbierender 
Metabolite erweist sich die zusatzliche Phosphat-Bestimmung in den Fraktionen als hilfreich. Gemein- 
sam eluierte, oder nur ungenugend getrennte Verbindungen konnen in den meisten Fallen mit Hilfe 
des optischen Testes sowie anderer Analysen einzeln und quantitativ erfaOt werden. Dies bedeutet, 
daO eine Kombination der Methoden der lonenaustausch-Chromatographie mit denen der Enzymche- 
mie fur die Bestimmung moglichst vieler Stoffwechselprodukte zur Zeit den groOten Erfolg verspricht. 

Einleitung 
Unsere bisherigen Untersuchungen hatten das Ziel, in 

slurelklichen Gewebe-Extrakten freie Nucleotide mit 
Hilfe der lonenaustausch-Chromatographie nachzuweisen. 
Die ldentitat der Verbindungen wurde nach Re-chromato- 
graphie durch Bestimmung ihrer Phosphat- und Ribose- 

*) Diese Arbeit wurde dankenswerterweise durch eine Sachbeihiife 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Schwer- 
punktprogramms ,.Blochemie" sowie durch die Deutsche Laevo- 
san-Oeselischaft, Mannheim-Waldhof, untersttitzt. 

Anteile, Aufnahme der Absorptionsspektra im UV-Bereich 
(215-300 mp) und falls erforderlich, durch weitere Ana- 
lysen sichergestelltl, ,). In Lhnlichen Untersuchungen a n  
der Flugmuskulatur der Heuschrecke wurde damit begon- 
nen, die Fraktionen der Chromatogramme auch auf ihren 
Gehalt an Phosphorsaure und Phosphorsaure-ester, die 
nicht Nucleotide sind, zu untersuchena). 
l )  H .  Schrnitz, R. B .  Hurlbert u. V .  R. Potter, J. biol. Chemistry 

209.41 [1954]. H. Schmitz Biochem. Z. 325 555 [1954]. 
H .  Schmiti  J .  J .  Saukkonei U. Th. Bficher, unveroffentl. 
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