
Das aus (CH3)2NBClr und zwei Mol ( I )  erhaltliche 
(CH3)2N-B[Mn(CO)& (hellorange, benzol- und atherlos- 
lich, Zers. ab  85 "C) enthilt zwei Metall-Bor-Bindungen. 
Ersetzt man eine CO-Gruppe durch P(C6H5)3, so sind cova- 
lente Mangan-Bor-Bindungen auch bei Abwesenheit von 
(CH&N-Gruppen bestindig. Nach 

X2BCI + N ~ M ~ ( C O ) J P ( C ~ H S ) I  X Z B - M ~ ( C O ) J P ( C ~ H ~ ) I  + NaCl 

wurden erhalten: 

I (CH,)ZN~ZB-M~(CO)JP(C~H~)I .  goldgelb, Fp = 125 "C 

( C ~ H ~ ) Z B - M ~ ( C O ) ~ P ( C S H ~ ) ~ ,  gelb. Fp = 100 "C (Zers.) 

( C ~ H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) I P ( C ~ H ~ ) , ,  gclb, Fp = 120°C. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Diese Vcrbindungen losen sich in Benzol monomer, reak- 
tionsfiihige Stellen sind die B- N- und die B-Mn-Bindungen. 
Urnsetzungen von Borhalogeniden rnit Naz[Fe(C0)~] oder 
Na[Fe(CO)3NO] verlaufen unubersichtlicher. Beim 
Naz[Fe(CO)4] iiberwiegt die Tendenz zur Bildung von 
[Fe(CO)&. Dagegen reagiert Na[Fe(CsH5)(CO)r] mit Bor- 
halogeniden bevorzugt zu B-Fe-Verbindungen. lsoliert 
wurde R ~ B - F ~ ( C S H ~ ) ( C O ) ~  mit R = (CH,)rN, C6H5 und CI. 

Eingegangen am 13. August 1963 I2 5681 
-~ 

[ I ]  Chemisch unterscheidet sich [(C6Hs)zBMn]z von den iibrigen 
Bor-Mangan-Verbindungen durch geringe Reaktivitat. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um einen x-Komplcx. 

GDCh-Fachgruppe Analytische Chemie 

Die Fachgruppe hielt vom 24. bis 27. April 1963 eine Tagung 
in Erlangen ab. An ihr beteiligten sich der Deutsche Aus- 
schuB fiir Spektrochemie und die Arbeitsgruppe Massen- 
spektroskopie im Verband Deutscher Physikalischer Gesell- 
schaften. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Massenspektrornetrie organischer Substanzen 

Der wesentlichste Gesichtspunkt fiir die Korrelation zwi- 
schen Struktur und Massenspektrum einer organischen Ver- 
bindung ist, wie G. Spiteller, Wien, in seinem Plenarvortrag 
hervorhob, dab vor allem solche Bindungen gelost werden, zu 
dcren Spaltung der geringste Energieaufwand erforderlich 
ist. Die Energiebilanz einer Spaltungsreaktion wild gunstig, 
wenn die Spaltprodukte besonders stabil sind, da der zur 
Spaltung erforderliche Energiebetrag teilweise durch den Ge- 
winn an Stabilisierungsenergie ausgeglichen werden kann. 
Daher werden vorzugsweise solche Fragmente gebildet, in 
denen die positive Ladung durch Resonanz oder induktive 
Effekte stabilisiert ist, oder solche, die durch Elirninierung 
energiearmer Neutralteilchen wie CO oder HCN gebildet 
werden konnen. Dieses Prinrip kann durch zahlreiche Bei- 
spiele belegt werden, wobei von Fall zu Fall die Ursache der 
gunstigen Energiebilanz verschieden sein kann. Fur die Struk- 
turaufklarung sind die ,,Schlusselbruchstiicke" von besonde- 
rer Bedeutung. Es handelt sich um Fragment-Ionen, die aus 
Molekulen rnit energetisch sehr unterschiedlichen Bindungen 
entstehen. Hierzu gehoren Verbindungen, die Heteroatome 
oder aromatische Ringe enthalten. Solche Verbindungen zer- 
fallen im Massenspektrometer oft in nur wenige, charakteri- 
stische Bruchstucke. 
Weitere wichtige Faktoren bei der Strukturaufklarung einer 
organischen Verbindung sind: Bestimmung des Molekular- 
gewichtes aus den hochsten Massenzahlen M, M + 1 und 
M + 2 des Spektrums der Verbindung; ungeflhre Bestim- 
mung der Zahl der Kohlenstoffatome aus dem Haufigkeits- 
verhiltnis der Isotope M + 1 und M; Bestimmung moglicher 
Molekularformeln abgespaltener Neutralteilchen durch Er- 
mittlung der Massendifferenz zwischen Molekularion und 
Bruchstucken. 
Bis vor kurzem war die Anwendbarkeit der Massenspektro- 
metrie auf solche Verbindungen beschrankt, die unzersetzt 
einen Dampfdruck von 10-2 Torr erreichen ktinnen. Durch 
direkte Verdampfung in den Ionisierungsraum konnte der 
erforderliche Dampfdruck um mehrere Zehnerpotenzen her- 
abgesetzt werden. Dieser Druck wird bei den meisten orga- 

nischen Substanzen schon 100 O C  unterhalb ihres Schmelz- 
oder Zersetzungspunktes erreicht. Die Ionenquelle bleibt 
wahrend der Untersuchungen kalt. Die zu analysierende Sub- 
stanz wird in einem Graphittiegelchen nur so hoch erhitzt, 
daB sich der erforderliche Druck gerade einstellt. Die Spek- 
tren zahlreicher Alkaloide, Arninosauren und Peptide konn- 
ten aufgenommen und interpretiert werden. 
F. Arilinger und W .  Reerink, Dortmund, berichteten uber 
massenspektrometrische Untersuchungen an Verbindungen, 
die bei der Pyrolyse von Methylchlorsilanen entstehen. 
Aus komplizierten Gemischen h e a r e r  und cyclischer Sili- 
ciummethylen-Verbindungen wurden gaschromatographisch 
einzelne Komponenten isoliert und massenspektrometrisch 
untersucht. In den meisten Fallen war es moglich, durch 
Vergleich mit den Massenspektren ahnlicher Verbindungen 
das Molekulargewicht der unbekannten Substanzen zu be- 
stimmen und Aufschlusse uber ihre Struktur zu gewinnen. 

J .  Seibl und T. Gurrmarrri, Zurich. behandelten die Massen- 
spektrometrie monocyclischer Ketone. Die intensivsten Li- 
nien der Massenspektren aliphatischer Ketone konnen durch 
einen Fragmentierungs- und Umlagerungsmechanismus er- 
kllrt werden, der aber bei cyclischen Ketonen nicht moglich 
ist. 
Die Zerfallsmechanismen wurden an einigen monocyclischen 
Ketonen untersucht, die zum Teil rnit Deuterium und schwe- 
rem Sauerstoff markiert wurden. Die Aufspaltung der Bin- 
dung nlciist der Carbonylgruppe ist der wichtigste Prirnar- 
schritt beim Zerfall. Die folgende Wasserstoff-Umlagerung 
von Stellung 2 nach 4 unter Offnung der C3-C4-Bindung lie- 
fert bei allen Cyclohexanonen das stlrkste oder eines der 
starksten Signale im Spektrum. Andere Folgereaktionen die- 
ses Primlrschrittes sind ebenfalls zu beobachten. 
H. D.  Beckey, Bonn, und G .  Wagner, Essen-Steele, befaBten 
sich rnit analytischen Anwendungsmoglichkeiten des Feld- 
ionen-Massenspektrometers. Bei der Ionisierung organischer 
Molekule durch hohe elektrische Felder ergeben sich Mas- 
senspektren, die sehr verschieden von den entsprechenden 
ElektronenstoB-Massenspektren sind. Bei vielen Verbindun- 
gen, insbesondere cyclischen und aromatischen, betragen die 
Intensitaten der Fragment-Ionen weniger als 17; der Mut- 
terionenintensitiiten. Bei einigen Verbindungsklassen zeich- 
nen sich typische ,,funktionelle Gruppen" im Feldionen- 
Massenspektrum ab. Als Erganzung zu ElektronenstoR- 
quellen konnen kiinftig daher auch Feldionenquellen zur 
massenspektrometrischen Strukturaufklarung herangezogen 
werden. 
Der Schwerpunkt der Anwendungen von Feldionenquellen 
lie$ zur Zeit allerdings mehr bei der qualitativen und quan- 
titativen Analyse komplizierter Kohlenwasserstoffgemische. 

862 Angew. Cliem. 1 75. Jalirg. 1963 1 Nr. 18 



Die massensoektroskopische Analyse eines Benzins, das  min- 
destens 37 Kohlenwasserstoffe enthielt. mit einer Feldionen- 
quelle zeigte, daB man mit dieser Methode einen sehr ra- 
schen Uberblick iiber die  Zusammensetzung einer Vielkom- 
ponenten-Mischung gewinnen kann. Fur die quantitative 
Analyse eines n-Komponentengemischcs ist nur  die zusltz- 
liche Analyse einer einzigen Eichmischung erforderlich, wah- 
rend bei der ElektronenstoBniethode n Eichspektren aufge- 
nommen werden miissen. Die Analysengenauigkeit betrlgt 
bei Feldionisation a n  dunnen Drahten a n  Stelle von Emis- 
sionsspitzen etwa 1 I Mol',;. 
C.  Defltier, Munchen, zeigte. da8 man bei der Verfolgung bio- 
logischer Reaktionen die 15N-U berschuBkonzentrationen in 
IsN-markierten Aminosauren unmittelbar aus ihren Mi- 
schungen bestimmen kann, wenn man zur Analyse das  cha- 
rakteristische ,,Aminfragment" (R -CH-NH& benutzt. 
H. Bmnson, H. Ebinghous und K. Krnrrss, Hamburg, berich- 
teten uber die Erzeugung von negativen Ionen von Mono-, 
Di- und Tri-methylamin durch ElektronenstoB. 
C. Brritrn&, L. Jenckcl und K. Kronenberger. Bremen, refe- 
rierten iiber Fortschritte in der Anwendung von Massenspek- 
trometern als spezifisch iinzeigende lonisationsdetektoren fur 
die Gaschromatographie. Wegen der zeitlichen Anderung 
der Konzentration einer ~ L I S  dem Gaschromatographen aus- 
tretenden Komponente wird deren Massenspektrum ini 
Schnelldurchlauf innerhalb 0 . L  1 sec mit einem Lichtpunkt- 
schreiber registriert. Eine neue Doppelionenquelle erniog- 
licht die gleichzeitige Registrierung des zu einer Fraktion ge- 
horenden Gesamtstromsignals zur quantitativen Analyse und 
des Massenspektrums bzw. des Ionenstroms einer charakte- 
ristischen Bruchstuckmasse zur Identifizierung der Fraktion. 

Massenspektrometrie anorganischer Substanzen 
und massenspektroskopische Apparate 

R. Hiiser, Miinchen, berichtete uber Erfahrungen mit der 
massenspektrometrischen I5N-Analyse bei Untersuchungen 
der mikrobiellen Luftstickstoffbindung in Waldbodenproben, 
welche einer mit I*N angereicherten Atmosphare ausgesetzt 
waren. Gemessen wurden die 15N-Gehalte in Proben dieser 
kiinstlichen Atmosphare sowie die 15N-Gehalte des aus Boden- 
proben isolierten Stickstoffs. 
Ein verbessertes Kleinniassenspektrometer fur A t e m l  u f t -  
A n a  l y s e n  und allgemeine Betriebskontrollaufgaben wurde 
von C. BrutrnPe und L. De/gt~ionn. Bremen, beschrieben. Es 
sind vier verschiebbare AuFinger ,  vier getrennte Gleichstrom- 
verstlrker und ein Mehrkanalsclireiber zur gleichzeitigen Re- 
gistrierung von vier Ionenstromen (z. B. A++,  Nz'., 02 '  und 
C O f b )  eingebaut. Wegen der kurzen Einstellzeit von weniger 
als 0.1 s lassen sich schnelle Konzentrationslnderungen, wie 
sie z. B. bei der Atmung auftreten, einwandfrei erfassen. Der 
Gasverbrauch betragt wenige Milliliter pro Minute. 
R. D. Croig, Manchester. GroBbritannien, faRte langjahrige 
Erfahrungenuberdie Bestimmungvon S p u r e n v e r u n r e i n i -  
g u n g e n  i n  F e s t k o r p e r p r o b e n  mit der  H o c h f r e q u e n z -  
f u n  k e n  - I  o n e n q  uel  l e  zusammen. IF. diesem Ionenquellen- 
typ werden die Ionen in einem zwischen Elektroden aus dern 
zu analysierenden Material gezundeten Vakuumfunken ge- 
bildet. D a  hierbei keine thermische Fraktionierung der ver- 
schiedenen Komponenten des Materials auftritt, werden alle 
Komponenten mit groBenordniingsmiBig gleicher Wahr- 
scheinlichkeit ionisiert. Wegen der Energie-Inhomogenitat 
der Ionen und wegen der Notwendigkeit, alle erzeugten Ionen 
gleichzeitig nachweisen zu miissen, werden die lonen mit 
einem doppelfokussierenden Massenspektrographen nach 
Mottorich iind Herzog getrennt und photographisch nachge- 
wiesen. Die Nachweisempfindlichkeit wird mit 10-9 angege- 
ben. Auch Pulver, Flussigkeiten, niedrigschmelzendes Mate- 
rial, Isolatoren, Oberflachenschichten und Submikrogramrn- 
Proben kbnnen analysiert werden. 
Wenn bei der massenspektrographischen Festkiirperanalyse 
zur loncnerzeugung ein gepulster Hochfrequenzfunken ver- 
wendet wird, ergeben sich Fehlermoylichkeiten, auf  welche 

voii J. Fronxn und H. Hintenbergcr. Mainz, hingewiesen 
wurde: Die lonen verschiedener Elemente besitzen stark von- 
cinander abweickende Energieverteilungen mit einer Breite 
von der GroBenordnung keV. Da die DurchlaBbreite eines 
hftrr torich- Herzog- Massenspektrographen nur  einige I00 eV 
betrlgt, hangt das gemessene lntensitatsverhaltnis der  Linien 
zweier Elemente sehr kritisch davon ab,  welcher Bereich der 
insgesamt etwa 2000 eV breiten Energieverteilung vom Spek- 
tro;raphen durchgelassen wird. Aus diesem Grunde konnen 
sich - bei konstant bleibenden Anregungsbedingungen im 
Funken - die Intensitiitsverhaltnisse der Linien zweier Ele- 
mente bei einer Anderung der  Nachbeschleunigungsspan- 
nung sehr stark andern. Es wurden relative Anderungen 
zweier Linienintensititen bei Analysen der  gleichen Probe bis 
u m  einen Faktor 300 gefunden (As' und Mo' in Eisen). J e  
nach der Einstellung der Beschlcunigungsspannung erschei- 
nen die As'- oder Mo'-Linien intensiver. Auch eine Ande- 
rung der Funkenspannung, welche allein vom Elektroden- 
abstand nbhlngt, fuhrt zii einer Anderung der  Intensitats- 
verhlltnisse im Spektrum. U m  eine groBe Genauigkeit zu 
erreichen, erweist es sich als notwendig, die Beschleuni- 
gungsspannung wesentlich besser als bisher ublich zu stabi- 
lisieren und den Elektrodenabstand konstant zu halten. 
Uber Untersuchungen a m  G I e i c  h s  t r o  m - A b r e i l  f u  n k e n  
berichteten F. Rtrrr und H. Ewuld, Munchen, sowie K. D. Schrcy 
und H .  Hintenbcrger, Mainz. Der  AbreiBfunke wird er- 
zeugt, indem man a n  die  einander beruhrenden Elektroden 
eine Gleichspannung von einigen Volt legt und den Strom- 
RUB durch Auseinanderziehen der beiden Elektroden unter- 
hricht. lnfolge der Selbstinduktion entsteht zwischen den 
Elektroden eine zur Ziindung einer kurzdauernden Funken- 
entladung ausreichende Spannung. Fur  den stationaren Be- 
trieb der lonenquelle konnen Beruhrung und Auseinander- 
ziehen der Elektroden mit einfachen elektromechanischen An- 
ordnungen in schneller Folge wiederholt werden (,,Vakuum- 
Vibretor" ). 
F. Rorr und H. Eivold verwendeten schwingende und auch ro- 
ticrende Elektroden. Im letzten Falle waren 6 bis 8 Elektro- 
den aus dcr s l c i c h x  o.!er aus  verschiedenen Substanzen a m  
lJmfang einei sich drehenden Kreisscheibe befestigt und ga- 
ben durch Beruhrung mit einer federnd angeordneten Gegen- 
elektrodc etwa 100 bis 300 Funken in der Sekunde. Mit einer 
Gleichspannung von etwa 20 bis 50 V ergaben sich relativ 
konstante Ionenstrome von etwa 10-10 bis 10-8 A. 
K. D. Sdriry iind H .  Hinrerrberger fuhrten ihre Untersuchun- 
gen a m  Gleichstrom-AbreiBfunken im Hinblick auf  die er- 
reichbare Analysengenauigkeit und parallel zu den oben er- 
wlhnten (Frcrtrzen und Hirrtenberger) Untersuchungen a m  
Hochfrequenzfunken durch. Ein Vergleich der beiden Metho- 
den ergibt, dal3 bei Verwendung des Gleichstrom-AbreiB- 
funkens der apparative Aufwand geringer ist, d ie  Spektren 
intensiver und die  Analysenergebnisse wesentlich besser re- 
produzierbar sind. Die Energiebreite aller erzeugten Ionen 
betrlgt nur etwa 50 eV und ist damit kleiner als die Energie- 
Durchlanbreite des Spektrographen, so daB die bei der Hoch- 
frequenzfunken-lonenquelle auftretenden Diskriminierungs- 
effekte nicht beobachtet werden. Die Ionenstrbme sind a m  
Eintritt in das  magnetische Feld u m  einen Faktor  100 hoher. 
Die bei der Verwendung des Hochfrequenzfunkens auf  Grund 
von Raumladungseffekten eintretende Verbreiterung der in- 
tensitatsstirksten. dem Grundmaterial der  Elektroden zuge- 
horigen Linien ist mit dem Gleichstrom-AbreiBfunken nicht 
zu  beobachten. Im Bereich der intensitatsstarksten Linien ist 
das  effektive Massenauflosungsvermogen rund lOmal groBer 
als bei Verwendung des Hochfrequenzfunkens. 

Molekiilspektroskopische Methoden in der 
organischen Chemie 

F. DO'rr, Miinchen, stellte in seinem Plenarvortrag Grund-  
lagen und Anwendungen der  Fluoreszenzspektroskopie zu- 
sammen. Vorteile dieser Methode sind die Identilizierung 
einer Substanz nicht durch einen MeBpunkt, sondern durch 
ein charakteristisches Spektrum, auch in Mischungen mit vie- 
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len Partnern, sowie die Moglichkeit zum Spurennachweis 
(z. B. bei kondensierten Aromaten noch I y/ml), gegebenen- 
falls nach chromatographischer Trennung auch mikrosko- 
pisch. Eine wichtige Weiterentwicklung ist die Messung der 
Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzpolarisation bei Erregung 
rnit polarisiertem Licht. Dabei kann der Polarisationsgrad 
(= Quotient aus der Intensitalsdifferenz von parallel und 
senkrecht zum einfallenden Licht polarisierter Emission und 
der Gesamtintensitat) einer Fluoreszenzbande in Abhangig- 
keit von der Erregerwellenlange oder die relative Polarisation 
des Lumineszenzspektrums bei konstanter Erregerwellen- 
lange bestimmt werden. Es ergeben sich so neue charakteri- 
stische Spektren, die detaillierte Aussagen iiber die Elektro- 
nenstruktur der Verbindung gestatten: in den ,,Polarisa- 
tionsgradspektren" treten (2.9.  beim Azulen) in Absorption 
verdeckte Banden deutlich hervor. Man kann also Zahl und 
Lage von Elektronenanregungszustiinden sicher bestimmen; 
die GroRe und das Vorzeichen des Polarisationsgrades er- 
lauben Riickschliisse auf die Art der Elektroneniibergange. 
Bei der Empfindlichkeit dieser MeBgroRe z. 9. gegeniiber 
Substituenteneinfliissen kbnnen eingehende Aussagen iiber 
Strukturbedingtheiten der Elektronenanregung gewonnen 
werden. 

ube r  eine analytische Anwendung der Fluoreszenzspektro- 
skopie berichteten H. J .  Eichhoff und M. Kvhler, Mainz. Mit 
einer empfindlichen MeRanordnung, die die Aufnahme von 
Fluoreszenzspektren fester Verbindungen bei tiefen Tempe- 
raturen erlaubt, gelang der Nachweis von 3.4-Benzpyren in 
Luftstaub (0,05-0,l pg/1000 m3 Luft). 

Polarisationsmessungen bei tiefen Temperaturen benutzte 
H.-H. Perkampus, Hannover, bei der Auswertung des UV- 
Absorptionsspektrums des Stilbens. Dabei wurde auch die 
je nach Art des Elektronenubergangs verschiedene Schwin- 
gungsstruktur, die die Tieftemperaturspektren zeigen, mit- 
benutzt. Es ergab sich in Ubereinstimmung rnit Berechnun- 
gen nach der Elektronengasmethode, da8 die langstwellige 
UV-Absorptionsbande des Stilbens einein Elektronenuber- 
gang in der Langsrichtung des Molekuls (IL,-Ubergang) zu- 
geordnet werden mu8; die dritte Bande ist dazu senkrecht 
polarisiert und wird einem lBb-Ubergang zugeschrieben. 

Die Grundlagen fur die Anwendung spektrometrischer Me- 
thoden bei automatischen Mehrkomponentenanalysen mit 
Hilfe von Analogrechnern behandelte G. Bergmann, Claus- 
thal. Er zeigte. wie sich aus der mathematischen Diskussion 
der Gleichungssysteme, die bei diesem Verfahren auftreten, 
Regeln fur die optimale Auswahl der MeRpunkte ableiten 
lassen, und wie die zur Losung der Gleichung benotigten 
Koeffizienten auch in solchen Fallen gewonnen werden kon- 
nen, in denen die Spektren der reinen Komponenten nicht 
bekannt sind oder die Extinktionen nicht linear von der Kon- 
zentration abhangen. 

Die Anwendungsbreite der Ramanspektroskopie in der or- 
ganischen Chemie wird vor allem begrenzt durch die Not- 
wendigkeit der extensiven Reinigung der Proben, den groaen 
Zeitbedarf bei der Aufnahme der Spektren und den groBen 
Substanzbedarf. Nach dem Verfahren von B. Sclirader, Dort- 
mund, geniigen jedoch minimal 20-60 mg Festsubstanz 
oder 50 pl Fliissigkeit zu den Aufnahmen. Bei der Beleuch- 
tung von Proben mit den Dimensionen des Spaltbildes 
durch kleine Lichtquellen mit Doppelkondensor, Verwen- 
dung von lnterferenzfiltern und geschickte Vermeidung 
von Verlusten an Streulicht (bei Flussigkeiten durch Ver- 
wendung von Vielfachreflexionskuvetten) gelingt auch bei 
den sehr geringen Substanzmengen eine photoelektrische 
Registrierung von Ramanspektren. Die so gewonnenen Spek- 
tren erlauben auch die Auswertung des niedrigfrequenten 
Bereichs. 

Uber die Aussagen, die PUS solchen niedrigfrequenten Ra- 
manlinien bzw. IR-Banden (400-800 cm-1) gewonnen wer- 
den konnen, berichtete G. Kresze, Miinchen. Bei Deforma- 
tionsschwingungen mehratomiger Gruppen, z. B der NOz- 
Gruppe, ist wegen der im Vergleich zu den entspr. Valenz- 
schwingungen niedrigeren Kraftkonstanten ein starkerer Ein- 

fluR der Natur des Molekiilrestes zu erwarten. Dies kann bei 
Arylsulfonylverbindungen bestiitigt werden: die Lage der 
&(SOZ)-Banden ist deutlich von den polaren Effekten des 
Zweitsubstituenten am Benzolkern abhangig, so daR der 
Einbau dieser Gruppe mit Vorteil im Niedrigfrequenzbereich 
des IR-Spektrums erkannt werden kann. Wahrend bei Ben- 
zolkernschwingungen in diesem Bereich keine klaren Be- 
ziehungen zur Struktur gefunden wurden, ist die Lage der 
v(H3C-S)-Bande bei 650-800 cm-1 charakteristisch; sie 
hlngt stark vom Oxydationszustand des S-Atoms (ArS-CH3 
= 720 cm-1, ArSO-CH3 * 680 cm-1, ArSOZ-CHJ S= 770 

cm-I) ab. 
DaB die Aussagemoglichkeiten aus IR-Spektren organischer 
Verbindungen auch durch Verwendung von Gitterspektro- 
metern mit groBer Auflosung innerhalb des NaCI-Bereichs er- 
weitert werden konnen, zeigte B. Hampel, Darmstadt, am 
Beispiel der IR-Spektren ungesattigter Steroide im CH-Va- 
lenzschwingungsgebiet. DCCI, als Losungsmittel erwies sich 
wegen der Absorptionsfreiheit der Verbindung im fraglichen 
Gebiet und des guten Losungsvermogens als vorteilhaft. Die 
ungesattigten Steroide besitzen eine v(CH)-Bande zwischen 
3000 und 3100cm-1, deren Lage je nach dem Doppelbin- 
dungstyp verschieden ist. Da die einzelnen Typen in recht 
engen Bereichen absorbieren, konnen sie rnit hochauflosen- 
den Geraten unterschieden werden; z .  B. absorbieren die 3- 
Ketoverbindungen mit A4, AI.4- und A4.6-Doppelbindungen 
bei 3032-3035, 3045-3047 bzw. 3026-3029 cm-1. 
Beziehungen zwischen Molekularstruktur oder Konstitution 
und Bandenlage im IR-Spektrum bildeten auch das Thema 
der restlichen Vortrage. M .  Hanack, Tiibingen, stellte in sei- 
nem Plenarvortrag iiber die Methoden der Konformations- 
analyse die Moglichkeit heraus, aus der Lage charakteristi- 
scher Banden zwischen 900- 1 100 cm-1 auf e- oder a-Stellung 
von OH-Gruppen in Cyclohexanolen und aus der Relativ- 
intensitat dieser Absorptionen auf die Konformationsgleich- 
gewichtskonstanten zu schlieRen; K .  D. Ledwoch, Meerbeck 
b. Moers, gab als Erwartungsbereiche fur IR-Banden von 
1.3-Dioxanen vier Gebiete (=2750; 1160; 1100 und 1030 bis 
1050 cm-1) an. F. Oswald, Erlangen, diskutierte die Zuord- 
nung der IR-Spektren von Alkylverbindungen von Ga,  In 
und Sb. Die Absorption, die der Metall-Kohlenstoff-Valenz- 
schwingung entspricht, liegt bei 500cm-l (Ga > Sb > In), 
bei den Diisobutylverbindungen urn ca. 100 cm-1 hoher. Die 
Regel von Kohlrcrusch, daI3 die Kraftkonstanten analoger Bin- 
dungen innerhalb einer Gruppe des Periodensystems rnit der 
Periode abnehmen, wurde bestatigt. 

Emissionsspektralanalyse 

Die Moglichkeiten einer quantitativen spektroskopischen 
Plasmaanalyse wurden von W. Lochte-Holtgreven, Kiel, zu- 
sammenfassend behandelt. 1st bei lokalem thermischem 
Gleichgewicht die lntensitat bestimmter Spektrallinien be- 
kannt, so lassen sich daraus Riickschliisse auf die Zusam- 
mensetzung des Plasmas gewinnen. Eine genaue Bestimmung 
wird jedoch sehr kompliziert, wenn der Elektronenpartial- 
druck und die Ternperatur nicht bekannt sind und auI3er- 
dem kein thermisches Gleichgewicht vorhanden ist. Fur 
weitere lnformationen mussen dann die Intensitatsverteilung 
iiber einen Wellenllngenbereich. Linienverbreiterung und 
Kontinuumsmessungen herangezogen werden. 
Einfache Beziehungen bestehen im Plasma bei thermischem 
Gleichgewicht der Entladungsbestandteile. Bei einem Plasma, 
das nur aus einem Grundgas besteht, wird die Temperatur der 
Anregung durch die Bolrzmann-Formel und die Ionisation 
durch die Saha-Gleichung bestimmt. AuRerdem gilt die 
Quasineutralitatsbedingung, daR die Summe der Partial- 
drucke von Neutralteilchen, Elektronen- und Ionengas gleich 
dem Gesamtdruck ist. Fur die Beschreibung des Zustandes 
spielen bei vorgegebener Temperatur nur einige wenige Ioni- 
sationsstufen eine wesentliche Rolle, wie eine nahere Rech- 
nung ergibt. Bei einem Einkomponentensystem ist ein Glei- 
chungssystem mit vier Unbekannten zu losen, das durch drei 
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unabhangige Gleichungen miteinander verknupft ist. Zu 
einer Beschreibung des Gesamtsystems ist also nur eine Mes- 
sung erforderlich. Bei einem Mehrkornponentenplasma er- 
hoht sich entsprechend die Zahl der Gleichungen und Unbe- 
kannten. 
Bei thermischern Gleichgewicht ist aus der Intensitat im all- 
gerneinen nur dann ein RiickschluB auf die Zusammensetzung 
im Plasma maglich, wenn die Strahlung keine Selbstabsorp- 
tion zeigt und aus homogener Schicht emittiert wird. Die 
letzte Bedingung ist bereits beim frei brennenden Lichtbogen 
nicht erfullt, weil ein Temperaturgradient und darnit auch 
ein IntensitPtsgradient vorhanden ist. Urn eine Aussage iiber 
die verschiedenen Schichten zu geuinnen, miissen die erhal- 
tenen Intensitatswerte mit Hilfe der Abelschen Integralglei- 
chung korrigiert werden, wobei die Zylindersymmetrie der 
Entladung eine wesentliche Voraussetzung ist. 
Bei nicht thermischem Gleichgewicht sind zur Beschreibung 
des Plasmazustandes weitere Messungen notwendig, da 
einige der Verknupfungen nicht rnehr gultig sind. Durch 
die im Plasma statistisch verteilten Mikrofelder werden die 
Spektrallinien verbreitert. Insbesondere bei den Linien des 
Wasserstoffs iiberwiegt die Verbreiterung durch linearen 
Srark-Effekt gegenuber allen anderen Verbreiterungsursa- 
chen so sehr, daB aus der Linienverbreiterung auf die Anzahl 
der vorhandenen Ionen geschlossen werden kann. Es ist aller- 
dings nicht gunstig, einem beliebigen Plasma Wasserstoff zu- 
zusetzen, weil er sehr leicht BUS der Entladung diffundiert 
und somit eine endgultige Deutung schwierig wird. Bei ande- 
ren Elementen bzw. Ionen ist die Linienverbreiterung auf 
quadratische Stark-Verbreiterung zuriickzufiihren; die hier- 
zu gehorende Theorie ist nicht ganz leicht zu handhaben; 
trotzdem lassen sich hieraus in einzelnen Fallen die Elektro- 
nenkonzentrationen berechnen. 
Die Elektronenkonzentration 11Bt sich weiterhin BUS der 
Verschiebung der Seriengrenze ermitteln. Von Inglis und Tel- 
fer sind diese Untersuchungen an Wasserstoff durchgefuhrt 
worden, aber auch aus dem Verschwinden der Serienglieder 
der Nebenserie des Magnesium lassen sich Riickschlusse auf 
den Elektronenpartialdruck ziehen. 
H. Krempl, Miinchen, zeigte, wie die Gasdampfzusamrnen- 
setzung sich auf die Linienintensitlt bei spektrocheinischen 
Untersuchungen auswirkt. Der bei der quantitative11 Spek- 
tralanalyse immer vorhandene EinfluB dritter Partner l int  
sich bekanntlich im wesentlichen auf Vorgange an den Elek- 
troden und auf Wechselwirkungseffekte im Plasma zuriick- 
fuhren. Besonders bei der Analyse von Stoffen mit sehr un- 
terschiedlichen Siede- und Schmelzpunkten kann durch 
fraktionierte Destillation und verschieden starke Abarbeitung 
der Probe durch die Entladung ein Plasma entstehen, das 
nicht die gleiche Komponentenzusammensetzung wie die 
Analysensubstanz besitzt. Durch die hohe Ternperatur in der 
Entladung werden die Bestandteile bei thermischem Gleich- 
gewicht entsprechend der Sahn-Gleichung ionisiert. Fur die 
Beschreibung des Plasmazustandes ist aber weiterhin der 
Elektronenpartialdruck maRgebend. Hierdurch sind die ver- 
schiedenen Entladungspartner gekoppelt, so daB eine Ande- 
rung des Elektronenpartialdrucks durch irgendein Element 
auch eine Anderung des Ionisierungsgrades aller anderen Ele- 
rnente bewirkt, was wiederum eine Intensitatslnderung der 
von dem Plasma emittierten Spektrallinie zur Folge hat. Die 
Plasmawechselwirkungen sind im Funken bei hohen Tem- 
peraturen niedriger als bei den niedrigen Temperaturcn irn 
Lichtbogen und in der Flamme. 

Uber den Kupferbogen, mit dem Meggrrs, Corliss und Srrib- 
ner im NBS Washington die Intensitat von 39000 Spektral- 
h i e n  von 70 Elementen bestimmt haben, um daraus u. a. die 
bergangswahrscheinlichkeiten zu berechnen, berichteten W. 

KeJler und D.vun Dobeneck, Munster. Die Elernente wer- 
den mit Kupferpulver gemischt und zu Elektroden g e p r e k  
die irn Gleichstrombogen angeregt werden. Bei der Abbildung 
der Analysenstrecke in den Kollimator des Spektrographen 
wird der Beitrag der Intensitat aus allen Bogenteilen gemessen, 
d.h. es ergibt sich nur ein gemittelter Wert. Da  aber die 
Strahlung aus inhomogener Schicht erfolgt, wird gezeigt, daB 

hierdurch teilweise erhebliche Abweichungen der so ermittel- 
ten Ubergangswahrscheinlichkeiten von denjenigen vorhan- 
den sind, die durch eine Bewertung der Intensitat durch An- 
wendung der Abelschen Integralgleichung auf die raumliche 
Verteilung der emittierenden Bereiche erhalten wurden. Aus 
diesem Grunde sind die angegebenen Werte fiir die uber- 
gangswahrscheinlichkeiten nur nach eingehender Prufung zu 
verwenden. 
uber  die Miiglichkeit, quantitative spektrochernische Unter- 
suchungen rnit h o c h f r e q u e n t e n  P la smaf l a rnmen  aus- 
zufuhren. berichteten W. Tappe und J. van Calker, Miinster. 
Fur die Erzeugung der hochfrequenten Fackelentladung wur- 
den Generatoren und Brennerkreise fur die benutzten Fre- 
qiienzen angegeben. Fur die quantitative Analyse mit der 
frei in den Raum brennenden Plasmaflamme wird die Ana- 
lysenlosung durch einen Koaxialzerstiiuber angesaugt, als 
Aerosol mit dem Arbeitsgas in die Entladung gebracht und 
dort zum Leuchten angeregt. Als storender Untergrund tre- 
ten im wesentlichen nur die Banden und Linien des Arbeits- 
gases und des Losungsmittels auf. Die zeitlichen Intensitats- 
schwankungen der Linienemission betragen etwa 3-4 %. Die 
Mehrzahl der Elemente llBt sich anregen und zum Teil rnit 
grol3er Empfindlichkeit nachweisen. Durch den Mechanismus 
der Plasmawechselwirkung bedingt, sind auch in der HF- 
Fackel Beeinflussungen der verschiedenen Partner zu be- 
obachten. Es zeigt sich, daR, den theoretischen uberlegungen 
entsprechend, die Storung der Analyse durch Elemente mit 
niedriger lonisierungsspannung in hoher Konzentration 
relativ groBe Werte annehmen kann. Um einen Vergleich rnit 
anderen spektroskopischen Anregungsquellen zu erhalten, 
wurden Temperaturbestimrnungen nach dem Umkehrver- 
fahren und aus dem Intensitatsverhaltnis von zwei Spektral- 
linien durchgefuhrt. Die Ergebnisse liegen je nach dern Ar- 
beitsgas und der Flammenzone zwischen 3000 und 4000 OK. 
Erste MeRergebnisse rnit einer Plasmaflamme der Frequenz 
2,4 GHz teilten U. Jecht und W. KeJkr, Miinchen, mit. Das 
Zundverhalten und die Abhingigkeit der FlammengroBe von 
elektrischen Parametern und Brenngasen wurden untersucht. 
Spektren mit Stickstoff als Arbeitsgas zeigen eine groRe Ab- 
hlngigkeit vorn o r t  des Entstehens. Bei Argon-Zusatz tre- 
ten, durch die Termkonfiguration des Argons bedingt, nur die 
Stickstoff-Banden auf, wahrend Argon-Linien nicht beob- 
achtet werden. 
Die Anwendungsmoglichkeiten kondensierter Funkenentla- 
dung hoher Folgefrequenz fur quantitative spektrochemische 
Analysen wurde von J.  Lensing und J. van Calker, Miinster, 
untersucht. Beim Abfunken von hochlegierten Stahlen, 
Cu -As-Verbindungen und vielen anderen Legierungen mit 
kondensierten Entladungen vom FeuJner-Typ treten haufig 
erhebliche Zundschwierigkeiten auf. Sie haben ihre Ursache 
in den sehr hohen Austrittsarbeiten, den hohen Schmelz- und 
Siedepunkten und in der Ausbildung von hochisolierenden 
Oberfllchenschichten der Elektrodenrnaterialien. Folglich 
bilden sich bei den ersten Durchschlagen der Entladung nicht 
genugcnd Triiger. Zur Abhilfe wurde die Folgefrequenz von 
50 auf 500 Hz heraufgesetzt und dadurch die Zeit zwischen 
zwei Entladungscyclen soweit verkurzt, daR geniigend Trager 
fur jede Zundung von den jeweils vorhergehenden Entladun- 
gen vorhanden sind. Bei dem Funkenerzeuger werden zwei 
parallel liegende Laufzeitketten im Spannungsmaximum der 
Kondensatoren durch eine Blasfunkenstrecke in Serie ge- 
schaltet, so daB der Durchschlag an der Entladungsstrecke 
rnit der verdoppelten Ladespannung und sehr hohem Strom 
erfolgen kann. Die Entladung ist nach dem Einbrennen uber 
lange Zeiten gut reproduzierbar. 
Im Zuge von umfangreichen Arbeiten, die eine Genauigkeits- 
steigerung der Emissionsspektralanalyse dielektrischer Pro- 
ben zurn Ziel hatten, untersuchten W. KeJler und W. Flesser, 
Munchen, den EinfluB dritter Partner auf die Analysenergeb- 
nisse. Es wurden Puffer und Puffergemische angegeben, die 
die Verhaltnisse bei Materialabbau und bei der Anregung 
von Spektren stabilisieren. Mit der Tape-Maschine und an 
PrelJelektroden wurde der EinfluB der verschiedenen Para- 
meter und Partner untersucht und die Fehler bei der Analyse 
angegeben. 
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Die Ausfiihrung der spektrochemischen Bestimmung von 
Phosphor in Kupfer mit dem Kugelbogenverfahren zeigte 0. 
Werner, Berlin. Bei dem bisher iiblichen Verfahren bei dieser 
Bestimmung lag die Standardabweichung in dem technisch 
interessanten Bereich von 0,01-0,04 % bei etwa 30 %. Die 
Schwierigkeiten bei der quantitativen Bestimmung des Phos- 
phors lassen sich iiberwinden, wenn man nicht von metalli- 
schem Kupfer ausgeht, sondern wenn die zu analysierende 
Probe zunachst oxydiert und dann die Entladung geziindet 
wird. Durch das angegebene Verfahren ist eine zuverliissige 
quantitative Bestimmung niit einer Standardabweichung von 
etwa 9 % moglich. Ein Film, in dem das Aufschmelzen einer 
oxydierten Kupferprobe gezeigt wurde, und in dem eine Auf- 
bliihung der Kathode beim Abschalten zu beobachten war, 
schloD den Vortrag. 
Die Vorginge bei der Anregung der kurzwelligen UV-Spek- 
tren von Schwefel, Kohlenstoff und Phosphor in Stahllegie- 
rungen wurden von J. van Calker und H. Steiner, Miinster/ 
Westf., mit einem Vakuumspektrographen untersucht, der 
nicht wie ein automatisch registrierendes Gerat die Intensitat 
einzelner Linien mi l t ,  sondern photographisch den Spektral- 
bereich von 1600-I850 AE erfaBt. Wegen der Absorption der 
kurzwelligen Nachweislinien von Schwefel, Phosphor und 
Kohlenstoff muB die Entladung in den Gasen Stickstoff oder 
Argon gebrannt werden. Bei Stickstoff ist die Nachweisgrenze 
der S- und P-Analysenlinien sehr schlecht, denn wegen der 
hohen Ionisierungsspannung des Stickstoffs stellt sich die sehr 
hohe Brennspannung von etwa 40 Volt ein. Der Entladungs- 
kannl kontrahiert sich und die erforderlichen Trager werden 
durch thermische Ionisation der beteiligten Elemente gebil- 
det, so daR die Analysenelemente weitgehend ionisiert werden 
und die neutralen Atome fur die Anregung der Atomlinien 
nicht mehr zur Verfiigung stehen. In Argon-Atmosphare 
wird wegen der Termkonfiguration und der metastabilen Ni- 
veaus des Ar der Hauptteil der Ladungstriiger vom Grundgas 
geliefert. Nach wenigen Mikrosekunden stellt sich eine 
Brennspannung von 22 Volt ein, gleichzeitig bliht sich der 
Entladungskanal zur Aufrechterhaltung der Energiebilanz 
auf. Wegen der niedrigeren Temperatur kdnnen jetzt die 
Grundlinien wesentlich gunstiger angeregt werden. Bei der 
quantitativen Bestimmung von Schwefel, Phosphor und 
Kohlenstoff in Stahlen liegt der Fehler zwischen 3 und 7 7; .  
H. Nickel, Julich, berichtete iiber die Bedeutung von chemi- 
schen Reaktionen in bor-haltigen GraphitpreBlingen im 
Gleichstrombogen. Bei spektrochemischen Bestimmungen 
im Gleichstrombogen treten chemische Reaktionen auf, die 
die Analysenergebnisse durch die Bindungsform des Analy- 
senmaterials beeinflussen. Aus rontgenographischen Unter- 
suchungen ergibt sich, daB unabhangig von der chemischen 
Zusammensetzung der zugegebenen Bor-Verbindung und 
unabhangig von der Schutzgas(Ede1gas)-Atmosphare Bor- 
carbid gebildet wird. Diese Reaktionen zu Borcarbid ver- 
laufen bei Stickstoff als Arbeitsgas nicht gleichmaBig, da 
hierbei je nach der Temperatur auch Bornitrid entstehen kann. 
Bei der Carbid-Bildung entstehen gasformige Reaktionspro- 
dukte, die unterschiedlich starke Kanale in den Anoden ver- 
ursachen. Spektroskopisch laBt sich zeigen, daB die Inten- 
sitatsschwankung der Linien auf eine Art Blaserwirkung 
der Reaktionsgase zuriickzufiihren ist. 
H. Schroll, Wien, zeigte die Anwendung thermochemischer 
Reaktionen in der emissionsspektrographischen Spurenana- 
lyse und deren Bedeutung fur den Carrier-Effekt. Die Unter- 
suchungen erstrecken sich auf binare Gemische von Oxyden 
mit Halogeniden, Carbonaten und Sulfaten. Verdampft 
wurden die Proben mit einer Doppelbogenmethode, die wenig- 
stens eine teilweise Trennung von Verdampfung und Anre- 
gung gewahrleistet. Die allgemeine Phasenanalyse wurde rnit 
der Rontgendiffraktionsanalyse vorgenommen. Vortr. konnte 
an  einer groDeren Zahl von Einzelreaktionen zeigen, daB der 
Carrier-Effekt in der Spurenanalyse auf die Einstellung von 
Gleichgewichtszustanden in den Elektroden zuruckgefiihrt 
werden kann, wobei diese Prozesse die Vorgange im Plasma 
weitgehend uberdecken. 
Ein Verfahren zur quantitativen spektrochemischen Unter- 
suchung an b io l  o g isc  hen  A n a  I yse  ma  t e r  i a I i e n  wurde 

von J .  van Culkcr und B. Wischgoll, Miinster, angegeben. Urn 
einen chemischen AufschluB und Fehlermoglichkeiten bei der 
Flussigkeitsanalyse zu vermeiden, wird die Substanz auf ei- 
nem Streifen Filtrierpapier eingetrocknet. Der zerschnittene 
Streifcn wird in der Bohrung einer Kohleelektrode im Gleich- 
strombogen 220 Volt/8 Amp. angeregt. Dieses Verfahren be- 
sitzt den Vorteil, daB die Bezugssubstanz und die Analysen- 
substanz getrennt aufgebracht werden konnen, wodurch 
eine erhebliche Vereinfachung des Analysenganges erreicht 
ist. Der Fehleiliegt etwa bei 10-15 %, was fur den benutzten 
Konzentrationsbereich als sehr gunstig anzusehen ist. 

W. D. Hagortrh und K. Layrm, Dortmund, berichteten iiber 
Versuche zur Uberwachung des T h o m a s p r o z e s s e s  rnit 
Hilfe kontinuierlicher spektrochemischer Analyse des Blas- 
staubes. Hierzu wurden mit zwei Teilstriimen des Staubes 
eine Funkenstrecke angeblasen und der zeitliche Intensitats- 
verlauf der Mangan-Linie lichtelektrisch gemessen. Die 
fur Hiittenbetrieb geeignete MeBapparatur ermoglicht es, 
den Staub zwei Sekunden nach Verlassen der fliissigen Phase 
zu bestimmen. DaB die objektive Endpunktbestimmung des 
Frischens nur zum Teil erfolgreich war, lag nicht an der spek- 
troskopischen MeBmethode, sondern ist dadurch bedingt, 
daD die durchschnittliche Zusammensetzung des Staubes 
nicht genau mit der des Schmelzgutes im Konverter iiberein- 
stimmt. 
Die Anwendung der Rontgenspektrometrie bei der Analyse 
von Siliciumlegierungen und anderen Desoxydationslegie- 
rungen als schnelle Betriebsniethode zeigte F. Wagner, 
Hart/Alz. Die Legierungen CaSi, Mn-CaSi, Al-CaSi, 
AI-Si, Ca-AI und iihnliche wurden sowohl auf die Haupt- 
komponenten, wie auf Verunreinigungen untersucht. Die 
Proben wurden zu Pulver vermahlen und mit 10 % Wachs zu 
Scheiben gepreDt. Die Abhangigkeit der Impulsrate von der 
KorngroBe der vermahlenen Proben wurde bei einigen Ana- 
lysen genau untersucht. Der Vortrag fand deshalb besonderes 
Interesse, weil in ihm der Analysenbereich hoher Konzen- 
trationen behandelt wurde, wahrend sich alle anderen Refe- 
rate - entsprechend der besonderen Eignung der Emissions- 
spektralanalyse - auf das Gebiet kleiner Gehalte beschrlnkt 
hatten. 

Optische Spektralgerate 

J. van Calker und H .  Kasselnmnn, Miinster, zeigten eine neue 
Methode zur Auswertung von photographischen Platten. Bei 
dem bisher bekannten CIir~rcliill-Verfahren wird aus der mit 
einem Zweistufenfilter gemachten Aufnahme die Schwar- 
zungskurve iiber eine Vorkurve ( S ~ O O  % gegen S, %) gewon- 
nen. Es wurde gezeigt, daB es gunstiger ist, S, % gegen S ab- 
zutragen. Aus dem zur S-Achse parallelen Teil la& sich sehr 
genau Bereich und Steigung des geraden Teils der Schwar- 
zungskurve ablesen. Es wurden Rekursionsformeln angege- 
ben, die es ermoglichen, die y(S)-Kurven direkt aus der Vor- 
kurve zu gewinnen. Das Verfahren wurde an  UV-empfind- 
lichen Schichten praktisch erprobt. 

H. R. KleitihanJ und J. van Calker, Miinster, berichteten iiber 
die Ausleuchtung des Zweigitterspektrographen der Firma 
Bausch & Lomb. Dieses Gerat enthalt zwei gegeneinander 
geneigte Beugungsgitter, die bei gemeinsamem Eintrittsspalt 
zwei getrennte Spektren liefern. Die Strahlenteilung mit 
Quarzoptik und Biprisma bewihrt sich gut, wenn mit beiden 
Gittern im gleichen Spektralbereich gearbeitet wird. Jedoch 
treten Schwierigkeiten auf bei gleichzeitiger Beobachtung in 
verschiedenen Wellenlangenbereichen. Hierbei kommt es zu 
einer ungiinstigen Ausleuchtung und die Spektren werden 
teilweise abschattiert. Die meisten Schwierigkeiten werden 
durch die Illuminating Unit, die achromatisch mit Spiegeln 
arbeitet, behoben. 
Neue Gesichtspunkte bei der Ebert-Aufstellung eines Spek- 
trographen teilte 0. Vierle, Hechendorf/Pilsensee, mit. Die 
Vorteile bei dieser Aufstellung liegen darin, daB das disper- 
gierende Medium im parallelen Strahlengang liegt, so daD 
Prisma und Gitter ausgetauscht werden konnen. Es wird ein 
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objektiver Vergleich der Dispersionssysteme und eine opti- 
male Anpassung an die Aufgabe moglich. 
Uber die Verwendung sehr hochauflosender Gitterspektro- 
graphen mit hoher Dispersion fur die Emissionsspektral- 
analyse von M i n e r a l i e n  berichtete E. Preuss, Munchen. Es 
wurden fur ein selbstgebautes Gerit die Nachweisgrenze und 
die Grenzkonzentration bei der Analyse von Mineralien und 
Gesteinen abgegeben. Es ergeben sich eindeutige Vorteile fur 
den Nachweis von Spurenelementen bei ausreichender Sub- 
stanznienge. Tafeln des Eisenspektrums wurden vorgelegt, 
die durch ihre hohe Auflosung auch die Analyse mil den ub- 
lichen Spektrographen erleichtern konnen 

Analytische Trennmethoden  

In einem Plenarvortrag berichtete H. Specker, Dortmund, 
uber neuere Ergebnisse zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung extrahierter anorganischer Verbindungen. Die Spu- 
renanalyse benotigt Anreicherungen zur Entfernung von Bal- 
laststoffen und Storelementen sowie zur Erhohung der Abso- 
lutmengen fur die anschlieBende Bestimmung. D a m  werden 
vor allem Verfluchtigung, Extraktion und lonenaustausch an- 
gewendet. Die Selektivitit unspezifischer Extraktionen laBt 
sich erhohen durch die Auswahl eines geeigneten Losungs- 
mittels, Verwendung von Losungsmittelgemischen, selektive 
Komplexbildung, langkettige organische Ionen als flussige 
lonenaustauscher und fraktionierte Extraktion. Die gezielte 
Suche neuer Extraktionsmethoden erfordert Kenntnisse der 
Extraktionsmechanismen. H. Specker ermittelte die Zusam- 
mensetzung extrahierter Verbindungen und die Anzahl der 
koordinativ gebundenen Solvensmolekeln nach der Jobschen 
Methode, der Geradenmethode nach A4cKe.v sowie durch kon- 
duktometrische Extraktionstitration. Die beiden ersteren Me- 
thoden konnten durch Verwendung hochst empfindlicher und 
dabei sehr genauer Analysenmethoden wie der inversen Po- 
larographie (0,4 pg CI- mit - 2.1 "<, Fehler) auch auf sehr 
kleine Verteilungskoeffizienten ausgedehnt werden. AuBer- 
dem wurden die Geradenmethode nacli Asmus fur zwei- 
phasige Systeme sowie die direkte konduktometrische und 
photometrische Titration angewendet. 
Max Ziegfer, Gottingen, trennte durch Flussig-flussig-Extrak- 
tion Quecksilberacidokomplexe von Ubergangsmetallen (bis 
1 :2.lOS) sowie Kupfer von Ubergangsmetallen ( 1  : 105). Gold 
wurde gravimetrisch als Bis-Trimet hyl-hexamethylendiamrno- 
niumtetrabromo-aurat(l1l) und im pg-Bereich extraktiv-pho- 
tometrisch von Ubergangs- und Platinmetallen mit substitu- 
ierten Ammoniumsalzen abgetrennt und bestimmt. 
H. D. Hardt und M .  Eckle, Saarbrucken, berichteten uber 
ein Trennungsschema zum Nachweis anorganischer Kationen 
in Eisessig [I]. Zunachst wurden losliche Chloride mit heiRer 
CH3COOH/CH3COCI, der Chloridruckstand mit Pyridin ex- 
trahiert und schlieRlich die Kationen im Chloridfiltrat mit o- 
Phenanthrolin/CH3COCI gefallt. Die Kationen wurden in den 
getrennten Gruppen direkt im Eisessigsystem durch Tupfel- 
reaktionen auf der offenen Tupfelplatte nachgewiesen. 
B. Sansoni, Marburg/Lahn, bestimmte erstmals H I - ,  OH - 
und CI--1onenaustauschkapazitiiten im Mikro- bis Ultra- 
rnikromaostab. Die gebundenen lonen wurden in einem 
kleinen Volumen Neutralsalzlosung eluiert und gleichzeitig 
coulometrisch titriert. So wurden hohe H+- oder CI--Kapazi- 
taten an 1 bis 150 mg Ionenaustauscherharzen und geringe 
Rest-Kapazitaten von Redoxaustauschern sowie H +-Kao- 
h i t  an nur 1 bis 10 mg Einwaage bestimmt. Ultramikro- 
bestimmungen von Einzelkugeln H'-Lewatit S 100 der Sieb- 
fraktion 0.6 bis 0,75 mm ergaben 4.3 t 0,4, die Makro- 
bestimmung mit 1 g 4,86 mVal/g. Einzelkugeln H+-Dowex 
50WX7 (0,20-0,3 mm; 8 pg Gewicht; 13- 54 Nano-Val 
H+) zeigten fur die auf das Kugelvolumen bezogene H-- 
Kapazitat hohere Varianzen als fur die radioaktiv mil 6OCoZ' 
erhaltene. Das wird zum Teil durch die in diesem Bereich un- 

[ I ]  Vgl. auch B. Sansoni, Angew. Chem. 66, 330, 595 (1954); B. 
Sansoni u. R. Srolz, ibid. 75,418 (1963). 
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genauere coulometrische Titration, zum anderen jedoch 
durch starkere Schwankung der H+-Belegung von Kugel zii 
Kugel im Vergleich zu Co* gedeutet. 
H. W. Kohlschiitter und W. Hoppe, Darmstadt, haben den 
Hydrierungskatalysator Chrom(lI1)-oxyd in einer gaschro- 
matographischen Trennsib.de mit Wasserstoff beladen. Dieser 
wird durch aktivierte Adsorption gebunden und reagiert be- 
reits bei Raumtemperatur rnit in Inertgas gelfistem Sauerstoff 
unler Bildung von Wasser. Danach kann die Saule wieder 
regeneriert werden. So wird die Trennung sauerstoffhaltiger 
Gasgemische rni t  niedermolekularen Komponenten verein- 
facht. Ahnlich reagiert auch Athylen, jedoch erst a b  200°C. 
In der Diskussion wurde bestltigt, daB bei der Beladung mit 
Wasserstoff keine teilweise Reduktion von drei- zu zweiwerti- 
gem Chrom zu befurchten ist. Weiter wurde vorgeschlagen, 
zur Suche weiterer Anwendungen diesen interessanten Effekt 
auch vom Standpunkt anorganischer Redoxaustauscher zu 
betrachten. 
E. Blasius, Berlin, trennte gaschromatographisch die Be- 
standteile von technischem Divinylbenzol. Dieses ist wich- 
tig zur Herstellung von definiert vernetzten Polystyrolharzen 
und lonenaustauschern. Das technische Produkt enthalt nur 
maximal etwa 5 5  Divinylbenzol neben Vinylathylbenzol 
und Diithylbenzol in Form mehrerer Isomerer sowie Spuren 
Verunreinigungen. Die Trennung samtlicher Bestandteile ge- 
lingt mit dem Gaschromatographen MK I 1  B der Fa. Griffin 
u. George bei 135°C an 8m-Saulen aus Lac 2 R, Polyathy- 
lenglykol oder Trikresylphosphat auf Kieselgur (0,2-0,3 mm). 
Die priparative Anwendung des Verfahrens in Saulen mit 
3 cm Durchmesser lieferte die reinen Verbindungen. Sie wer- 
den zur Uberprufung der bekannten quantitativen Verfahren 
sowie zur Ausarbeitung einer geplanten quantitativen gas- 
chromatographischen Bestimmung verwendet. AuRerdern 
wurde reincs p-Divinylbenzol durch einfache fraktionierte 
Destillation erhalten. 
K .  Cruse, Clausthal, untersuchte die Kinetik der Verseifung 
des Trifluoressigsiure-phenylesters in Methanol/Wasser- 
Gemischen wechselnder Zusammensetzung durch Leit- 
fihigkeitsmessungen nach der RC-Methode. Die Reaktion 
verlauft in Methanol schnell, in Wasser dagegen langsam. 
- Nach W. Hitber, Ludwigshafen, konnen Spezifitat und 

Genauigkeit der Bestimmung von Nitrilen in Gegenwart 
von Saureamiden dadurch erhoht werden, daB zur End- 
punktsbestimmung nach der katalytischen Hydrierung in 
Eisessig direkt mit 0,l M Perchlorsaure in Dioxan gegen 
einen Farbindikator titriert wird. Der Arbeitsaufwand ent- 
spricht denijenigen fur die Bestimmung der Hydrierjod- 
zahl. - H. Mortin und K .  Abrahani, Kiel, analysierten Ge- 
mische von Perfluor-n-hexan und Monohydrogenperfluor- 
n-hexan gaschrornatographisch an  Di-n-butylmaleat als sta- 
tionarer Piiase. AuBerdem wurden IR- und Massenspektren 
von I H-Perfluor-n-hexan, 2 H-Perfluor-n-hexan und 3 H-Per- 
fluor-n-hexan miteinander verglichen. 

Chemische Analyse anorganischer Substanzen 

Die unter diesem Thema zusammengefaaten Vortrage spie- 
gelten die Vielfalt der Methoden und Problemstellungen in 
der heutigen Analyse wieder, doch wurden auch hier zwei 
Hauptrichtungen sichtbar: Die Erfassung geringer Konzen- 
trationen und die Verbesserung der Genauigkeit. 
Die Erhohung der Empfindlichkeit photometrischer Bestim- 
mungen war Gegenstand einer Studie von H. Uniland und 
D .  Thierig, Hannover. Bekanntlich sind photometrische Mes- 
sungen u.a. durch die GroBe des Extinktionskoeffizienten be- 
grenzt. Rosocyamin, eine Borverbindung mit Curcumin, be- 
sitzt einen der hochsten Extinktionskoeffizienten. Dies sollte 
fur die Bestimmung einiger Metalle auf indirektem Wege aus- 
genutzt werden. Metallchelate, z. B. Bis-(dimethylg1yoximat)- 
nickel(1l). reagieren u.a. mit Diphenylborinsaure zu stochio- 
metrisch wohldefinierten Verbindungen, die mit konz. 
SchwefelsCure zerstort werden konnen. Aus dieser AufschluB- 
losung wird Bor als Borsauremethylester abdestilliert und 
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rnit Curcumin bestimmt. Es ware theoretisch zwar moglich, 
auch im Nanograrnmbereich noch Aussagen zu machen, 
doch war sich der Vortragende der Problematik indirekter 
Bestimmungen, noch dazu inIsolchen Mengenpegeln, durch- 
aus bewuRt. 
Die Schwierigkeiten indirekter Bestimmungen traten nicht 
so stark bei der von F. A.  Pohl, Frankfurt (Main), vorge- 
schlagenen Schnellbestimmung von Metallspuren in Reaktor- 
wassern in Erscheinung. Die kontinuierliche Reinheitskon- 
trolle von Reaktorwassern ist im ppb-Bereich mit der iibli- 
chen Leitfahigkeitsmessung wegen der Eigenleitfiihigkeit des 
Wassers nicht durchfuhrbar. Zudem fallen die Korrosions- 
produkte nicht nur ionisiert an. Fur die summarische Be- 
stimmung werden alle Verunreinigungen zunachst mit hoch- 
gereinigter Salzsaure und etwas H202 in Ionenform und an- 
schlieBend mit einer definierten, uberschussigen Menge an 
Athylendiamintetraessigsaure in Komplexe uberfiihrt, wobei 
alle in Frage kommenden Elernente erfaBt werden. Nach Zu- 
satz einer ebenfalls definierten Menge an Cd-Ionen wird de- 
ren UberschuB polarographisch ermittelt (Kathodenstrahl- 
oszillograph Mark 11). Aus der Diskussion ging hervor, daB 
bei der Verdrangung aus Komplexen in verschiedenen Kon- 
zentrationsbereichen unterschiedliche Ergebnisse auftreten. 
Solche durch die Konzentration bedingten Verhaltensunter- 
schiede kamen auch bei den Untersuchungen von W. Ge- 
bauhr, Erlangen, iiber die Mitfallung an Wolframoxydhydrat 
zum Ausdruck. Im Gegensatz zur Fallung aus salzsaurer Lo- 
sung werden in 65-proz. Schwefelsaure von einigen Elemen- 
ten erhebliche Anteile, Silicium, Lanthan und Barium sogar 
hundertprozentig mitgerissen. Dabei sind die GroBen dieser 
Anteile meist von der Konzentration abhangig. 

Zur Verbesserung der Genauigkeit bei der Bestimmung von 
metallischem, zweiwertigem und dreiwertigem Eisen neben- 
einander losen G .  Kraff und J.  Fischer, Frankfurt (Main), 

Chemie-Dozententagung Greifswald 

vom 24. bis 27. April 1963 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Grundlagen und Moglichkeiten der Photo-Polaro- 
graphie 

H .  Berg, Jena 

Die Einwirkung von sichtbarer und ultravioletter Strahlung 
auf polarographische Elektroden fuhrt zu neuartigen Effek- 
ten. Bisher wurden drei Grundtypen von Strom-Zeit-Kurven 
(sowie einige Kombinationen) gefunden. Sie pragen sich 
aus durch 

1. den Photoreststrom i, 
2. den photoreaktionsbedingten Diffusionsstrom ipd 
3. den photokinetischen Strom ik,, 

welche unter stationaren (Dauerbestrahlung) oder instatio- 
naren (Blitzbestrahlung) Redingungen gemessen werden kon- 
nen [I]. 
Der Photoreststroin in der entliifteten Grundlosung erreicht 
erst bei Potentialen des negativen Astes der Elektrokapillar- 
kurve eine grBBere Halbwertsbreite als der erregende Rlitz. 
Dabei treten Flektronen in die Lasung iiber, was eine Deu- 
tung von i, im Sinne des Becquerel-Effektes zulaBt. Ein pho- 
toreaktionsbedingter Diffusionsstrom in Gegenwart eines 
Depolarisators wird durch gleichlaufende schnelle photoche- 
mische Reaktionen an  der Elektroden-Oberflache und in der 
Gesamtlosung hervorgerufen. Aus seinem Verlauf kann die 
Geschwindigkeitskonstante der photochemischen Reaktion 

[ l ]  Rev. Polarography (Japan) I ! ,  29 (1963). 

den metallischen Anteil der Eisenhiittenprodukte mit einem 
Brom/Methanol-Gemisch unter Kochen am RiickfluB- 
kuhler, wobei allerdings FeC und Fe-sulfide ebenfalls glatt ge- 
lost werden. Fur die Bestimmung des Fe(I1)-Anteiles wurde 
das Verfahren von Wilson herangezogen. Fez03 wird bei 
400 'C von Chlor nicht angegriffen und so von Feo und Fez+ 
getrennt. 
Fur die Erhohung der Genauigkeit bei der Simultan-Bestim- 
mung von Calcium und Magnesium rnit Komplexon schlugen 
H. Ballczo und A.  Kosak, Wien, einige Verbesserungen der 
experimentellen Bedingungen vor. 
Untersuchungen von L. Asfheimer und K .  Schwochaii, Kbln, 
zur polarographischen Bestimmung von Pertechnetat erga- 
ben, daB - im Gegensatz zu friiheren Befunden - vier Re- 
duktionsstufen in 2 M KCI-Losung auflreten (E112: -0,8, 
-0.95, - l , 3 ,  -1,7 V). Da  Re04 in solchen Lbsungen nur 
zwei Stufen aufweist (Ell2: -1,4, -1,7 V), konnen auch 
kleinere Mengen Pertechnetat neben Perrhenat bestimmt wer- 
den, wahrend das Umgekehrte - wie in der Diskussion betont 
wurde - nicht moglich ist. 
Paitla Hahn- Weinheimer, Frankfurt (Main), zeigte die Mag- 
lichkeit auf, zur Altersbestimmung von Gesteinen iiber die 
Rb/Sr-Methode an  Stelle der Isotopenverdunnungsanalyse 
rnit gleichem Erfolg, jedoch groBerer Schnelligkeit die Ront- 
genspektralanalyse zu setzen (Nachweisgrenzen: 1,9 ppm Rb; 
1,8 ppm Sr). 
Ausfuhrungen von H. J. Anfweiler, Bonn, demonstrierten, 
daB Konzentrationsanderungen bei schnell diffundierenden 
Stoffen recht genau erfal3t werden konnen. Das gilt auch fur 
Systeme mit gleicher Konzentration, jedoch unterschiedli- 
chen Diffusionskoeffizienten, die selbst bei geringen Diffe- 
renzen in den Diffusionswerten deutlich erkennbare Zonen 
unterschiedlicher Konzentration aufweisen. 
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ermittelt werden, welche befriedigend iibereinstimmt rnit 
einem Wert, der aus dem gegengelagerten photokinetischen 
Strom berechnet wurde. Die photokinetischen Strame (vor-, 
gegen-, nachgelagert) bilden das Analogen zu den kinetixhen 
Strdmen, die von KoiifeckJi berechnet wurden. Die raschen 
Photoreaktionen machen sich auch durch Ubergange (Anlauf 
und Abklingen) zwischen Diffusionsstrom und photokineti- 
schem Strom, sowie umgekehrt, bemerkbar. Aus dem Radi- 
kaloxydationsstrom nach dem Blitz kann die Stabilitat nicht 
zu kurzlebiger Radikale bestimmt werden. Diese sind in Lo- 
sungen organischer Verbindungen sowohl fur den photo- 
galvanischen Effekt (nach Becquerel) als auch den photo- 
dynamischen Effekt (nach Raab) in erster Linie verantwort- 
lich. 

Spirane, Oligo- und Polyspirane rnit 
Cyclobutan-Ringen 

E. Buchfa, K. Geibel, W.  Theuer, M .  Fischer, W.  Merk und 
S. Billemfcin, Erlangen 

Durch sukzessiven Aufbau von Spiranen und Oligospiranen 
mit Cyclobutanringen [2a] wurden weitere Vertreter - auch 
solche rnit endstandigem Cyclopropan- und Cycloheptan- 
ring [2b] - dargestellt. Durch Verseifung und Decarboxylie- 
rung spirocyclischer Verbindungen rnit gem.-Bis-carb- 

[2a] E. Buchfa u. K. Geibel, Liebigs Ann. Chem. 648, 36 (1961). 
[2b] Teil der Diplomarbeit M. Fischer, Universitdt Erlangen- 
Niirnberg, 1962. 
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