
Es wurde experimentell gepriift, welche Fehler bei Verwen- 
dung selbsttatig registrierender Analysengerate auftreten 
konnen. Die beobachteten Fehler hatten ihre Ursache in der 
Registrierung selbst und in der Ausmessung der Volumenachse 
auf dem Potentiogramm. Titrationen von Salzsaure und 
Essigsaure rnit Natronlauge ergaben bei verschiedenen Ver- 
suchsprogrammen die folgenden Abweichungen der Resul- 
tate vom Standardwert: +3,3'/00, +1,8O/oo, -2,0°/oo, + 1 , 9 ° / ~ ~ .  
Unsymmetrische Kurven sind schwieriger auszuwerten, eine 
mathematisch begriindbare Methode ist dazu nicht bekannt. 
Die elektrische Differenzierung der wahrend einer Titration 
auftretenden Potentiale nach der Zeit und die Registrierung 
des Differentialquotienten gegen das Volumen bieten oft Vor- 
teile. Nahe beieinander liegende Titrationsendpunkte ergeben 
oft nur einen Potentialsprung in der registrierten Kurve, 
wahrend die Kurve der Differentialquotienten oft noch die 
Aquivalenzpunkte getrennt zeigt. Die einfachste Methode 
der elektrischen Differenzierung ist die rnit einem CR-Glied. 
Durch Zusammenschalten eines Potentiographen rnit einem 
Spektralphotometer konnen auch photometrische Titrations- 
kurven registriert werden. Sure-Base-Titrationen ergeben 
symmetrische Kurven, wenn der pK,-Wert des Indikators 
dem Umschlag-pH-Wert der zu titrierenden Saure (Base) 
gleich ist. Durch graphische Addition einer potentiometri- 
schen Titrationskurve und der Kurve des Verlaufes der 
Extinktion des Indikators in AbhangigkeitvompH-Wert kann 
die photometrische Titrationskurve ermittelt werden. 

Mikromethode zur analytischen Bestimmung 
niederer Oxidationsstufen 

R .  Gruehn, Miinster 

Die neue Methode gestattet es, niedere Oxidationsstufen in 
solchen Verbindungen zu bestimmen, die rnit einer KOH- 
Schmelze unter H2-Entwicklung reagieren. Im Vakuum 
werden Analysenproben von 0,5-15 mg, z.B. auch einzelne 
Kristalle, in eine entgaste KOH-Schmelze eingetragen, wobei 
die gesamte Substanz gelost und gleichzeitig in die maximale 
Oxidationsstufe iibergefuhrt wird, wahrend eine aquivalente 
Menge H2 freigesetzt wird. Der Wasserstoff wird abgepumpt, 
mit einer Toplerpumpe komprimiert und in einer Hg-Burette 
gemessen; er kann durch Verbrennung an CuO identifiziert 
werden. So konnte z. B. die Zusammensetzung von 6 Nb0,- 
Phasen mit folgenden Werten prazisiert werden: 
x = 2,417 f 0,003; x = 2,454 f 0,002 (2 Modifikationen); 
x = 2,462 f 0,002 bis x = 2,467 f 0,001 (Phasenbreite); 
x = 2,467 f 0,001 bis 2,479 i 0,001 (Phasenbreite); x = 

2,483 i 0,001; ferner die untere Phasengrenze der H-Modi- 
fikation des Niobpentoxids mit x = 2,489 i 0,001. Weitere 
niedere Oxide, Oxidhalogenide und Halogenide von Mo, W, 
Nb, Ta, Ti wurden untersucht. Auf diese Weise konnte die 
Oxidationsstufe der Verbindungen NbC12,33, Ta6C114.8 HzO 
und Ta6Br14.8 H20 bestatigt werden. 

Direkte spektralphotometrische Auswertung von 
Diinnschicht-Chromatogrammen im UV-Bereich 

H. Jork, Saarbrucken 

Bei der Diinnschichtchromatographie erhalt man abgegrenzte 
Zonen, zu deren zerstorungsfreier Lokalisierung, Identifizie- 
rung undioder quantitativen Bestimmung spektralphotome- 
trische Methoden eingesetzt werden konnen. Mit dem 
Zeiss'schen Chromatogramm-Spektralphotometer lassen sich 
in Remission Fluoreszenz- und Absorptionsspektren direkt 
auf der Schicht aufnehmen, und zwar im sichtbaren und im 
ultravioletten Bereich. 
Zur Lokalisierung unsichtbarer, absorbierender Zonen wird 
das Chromatogramm bei einer fur die zu bestimmende Ver- 
bindung spezifischen Wellenlange durchgemessen. Dabei 
treten hderungen des Remissionsgrades in Abhangigkeit 
vom Ort auf (Beispiel : Auswertung eines Phenolsther-Chro- 
matogramms). 

Das Remissionsspektrum einer so georteten Zone IaBt sich 
am besten mit einer MeBoffnung aufnehmen, die etwa dem 
Radius des Fleckes entspricht. Es stimmt normalerweise mit 
der in neutraler Losung gemessenen Absorptionskurve 
iiberein (z. B. bei p-Athoxyacetanilid und Trimethylxanthin). 
1st das nicht der Fall, wie beim 2,3-Dimethyl-4-dimethylami- 
no-l-phenylpyrazol-5-011 oder der Acetylsalicylslure, so 
dienen diese Mediumeffekte z. B. auf Kieselgel G-Schichten 
zur zusatzlichen Substanz-Charakterisierung. Die Empfind- 
lichkeit bei der direkten Spektrenaufnahme ist mindestens 
um eine Zehnerpotcnz groRer als bei der iiblichen Messung 
in Kuvetten. Fur Absorptionsspektren werden maximal 3 pg 
Substanz benotigt, fur Fluoreszenzspektren 30 bis 50 ng. 
Die direkte quantitative Auswertung von Diinnschicht- 
Chromatogrammen gelingt mil Hilfe der Kubelka-Munk- 
Funktion (relat. Fehler _I 3 %). 

Analytische Anwendung der Infrarot - Spektroskopie 
rnit Gictern. Quantitative Analyse von Gasspuren 

G .  Kemmner (Vortr.), G. Nonnenmacher und W. Wehlinp, 
U berlingen 

Empfindlichkeit und Nachweisgrenze der quantitativen IR- 
spektroskopischen Analyse von Gasspuren sind durch Kii- 
vettenschichtdicke und durch apparative Faktoren gegeben: 
spektrales AuflosungsvermGgen, Signal/Rausch-Verhaltnis 
und Ordinatendehnung. Die Schichtdicke kann unabhangig 
vom Instrument variiert werden; die Registrierparameter 
sind an die Bauart des Instruments gebunden und werden 
wesentlich durch die energetischen Verhlltnisse bestimmt. 
Der EinfluR der apparativen Parameter auf die quantitative 
Analyse von C2H2, N20 und CO wurde an Verdunnungs- 
reihen dieser Gase in Stickstoff gepriift. Konzentrationen 
zwischen 100 ppm und nahe der Nachweisgrenze (s.u.) wur- 
den an zwei Gittergeraten und einem NaC1-Prismengerlt in 
einer 1 m-Gaskuvette unter Variation der Registrierbedin- 
gungen gemessen. 
Die gepriiften Gasbanden reagieren je nach Abstand der Ro- 
tationslinien verschieden empfindlich auf die spektrale Spalt- 
breite AS. N20 gibt einen schwachen Effekt. CO und C2H2 
zeigen zunehmend aufgeloste Feinstruktur mit abnehmender 
spektraler Spaltbreite; die molaren Extinktionskoeffizienten 
der analytischen Linien steigen auf das 4- bis 6-fache, wenn 
die spektrale Spaltbreite von 4 auf 0,6 cm-1 (CzH2) bzw. von 
18 auf 0,5 cm-1 (CO) abnimmt. 
Die hohe Dispersion der Gittergerate erlaubt auch unter den 
Bedingungen der quantitativen Analyse flexible Einstellung 
der Registrierparameter: schmale Spalte fur die hochempfind- 
liche Messung groDerer Konzentrationen, breite Spalte fur 
giinstiges Signal/Rausch-Verhaltnis bei relativ gutem Auf- 
losungsvermogen zur Messung im unteren ppm-Bereich mit 
gedehnter Ordinate. 
Die Nachweisgrenzen liegen um so niedriger, je kleiner die 
spektrale Spaltbreite und je groRer das Signal/Rausch-Ver- 
haltnis werden konnen. Fur 1 m Weglange wurden im gun- 
stigsten Fall (Gerat 225 rnit SO-facher Ordinatendehnung) 
die Nachweisgrenzen fur CO zu 2,s ppm, fur N20 zu 0,4 ppm 
und fur CzHz zu 0,l ppm bestimmt. Diese Werte liegen in 
einem Bereich, der ohne Ordinatendehnung nur mit einer 
10 m-Gaskiivette analytisch zuganglich wird. 

Elementspezifische Anzeige gaschromatographisch ge- 
trennter Metallverbindungen durch Atom-Absorptions- 
Spektroskopie ; Bestimmung von Bleiallcylen in Benzin 

B. Kolb (Vortr.), G. Kemmner, Fr. H. Schleser und 
E.  Wiedeking, Uberlingen 

Mit der Atom-Absorptions-Spektroskopie kann die Konzen- 
tration eines dieser Methode zuganglichen Elements in einer 
Probe festgestellt werden. Sofern jedoch dieses Element in 
Form unterschiedlicher Verbindungen vorliegt und eine 
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Differenzierung dieser Verbindungen erforderlich ist, mussen 
sie zuerst getrennt werden. Bei fluchtigen Verbindungen ge- 
lingt dies am einfachsten durch die Gaschromatographie, in- 
dem die gaschromatographische Trennsaule direkt an den 
Brenner eines Atom-Absorptions-Spektrophotometers ange- 
schlossen wird. Mit einem Schreiber wird ein Chromato- 
granim registriert, auf dem von allen getrennten Komponen- 
ten nur die jeweils zu analysierenden Verbindungen als Banden 
erscheinen. Die Kombination der Gaschromatographie 
mit der Atom-Absorptions-Spektroskopie eignet sich beson- 
ders fur die Spurenanalyse von fluchtigen Metallverbindun- 
gen in komplexen Gemischen. Da das Verfahren elementspe- 
zifisch ist, werden fur die quantitative Auswertung keine 
stoffspezifischen Korrekturfaktoren benotigt. 

Bei der Bestimniung von Tetramethyl-blei und Tetraathyl-blei 
in Benzin ergab sich unter Verwendung der Resonanzlinie 
217 m? einer Blei-Hohlkathodenlampe eine Nachweisgrenzc 
von 4 x 10-11 g-Atom Pb/sec.; das entspricht bei unseren 
Arbeitsbedingungen und einer Probenmenge von 5 p1 Benzin 
einer Konzentration von 32 mg Pb(CH& bzw. 85 mg 
Pb(CZH5)4 im Liter Benzin 
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Die aktivierungsanalytische Bestimmung des 
Spurengehaltes im BleiweiD von Gemalden 
der Alten Pinakothek 
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F. Lux (Vortr.) und L. Brauristein, Munchen 

In Zusammenarbeit mit dem Dorner-Institut der Bayerischen 
Staatsgemaldesammlungen wurde eine aktivierungsanaly- 
tische Untersuchung der Spurenbestandteile im BleiweiB von 
Gemailden begonnen. Es sol1 damit die Moglichkeit gepruft 
werden, aufgrund der Spurenbestandteile im BleiweiR, dem 
Hauptpigment aller GemAlde, eine Datierung sowie eine Zu- 
ordnung von Gemllden zu den verschiedenen Schulen durch- 
fiihren zu konnen. Da den Gemalden nur Mikrogramm- 
Mengen an Probensubstanz entnommen werden konnen und 
die Spurengehalte oft nur einige ppm betragen, so daB die 
Spurenmengen teilweise im Bereich von 10-11 bis 10-10 g 
liegen, war die Aufgabe erst mit der Aktivierungsanalyse zu 
Iosen. Houtman und Turkstra [21 gelangten bei ahnlichen Un- 
tersuchungen an BleiweiO von Gemalden niederlandischer 
Maler im wesentlichen zu dem Ergebnis, daB der Spurenge- 
halt um 1850 abnimmt. 

Bei den eigenen Untersuchungen wurde in den BleiweiBpro- 
ben der Gehalt an Ag, Ba, Cr, Cu, Mn und Sb bestimmt. Die 
BleiweiBproben wurden aus eindeutigen Weifistellen der Bil- 
der, z. B. Lichtflecken, entnommen. Jede Probe teilten wir 
nochmals in eine Kurzzeitbestrahlungsprobe (Bestrahlungs- 
zeit 4 h ;  139Ba, 64Cu, 56Mn) und in cine Langzeitbestrah- 
lungsprobe (Bestrahlungszeit 300 h; 11Om Ag, 5Kr, IzzSb). 
Die Proben wurden im Forschungsreaktor Munchen (FRM) 
bei einem FluR von 5.1012 bzw. 3.1013 [Neutronen~cm-2.sec-1] 
bestrahlt. Die Bestimmung der einzelnen Nuklide erfolgte 
durch Kombination von radiochemischer Trennung und 
gamma-spektrometrischer Messung. Zur Messung diente ein 
1600-Kanal-Impulshohenanalysator. Die MeRzeiten betrugen 
bei den Iangerlebigen Nukliden zum Teil800 min. Die Nach- 
weisgrenzen lagen bei 5.10-10 g fur Ba, 2.10-10 g fur Cr, 
10-10 g fur Ag und Cu, 10-11 g fur Mn und Sb. Es wurden 
BleiweiBproben einerseits aus Gemllden niederlandischer 
Meister des 16. und 17. Jahrhunderts, namlich von Rubens, 
Yermeer und den Manieristen Hemessen, Janssens und Roy- 
merswaele, und andererseits aus Gemalden der Venezianer 
Tizian und Tintoretto analysiert. Die Ergebnisse sind in Ab- 
bildung 1 dargestellt. 

Danach unterscheiden sich niederlandisches und veneziani- 
sches BleiweiR deutlich in ihrem Ag-, Sh- und Mn-Gehalt. 
Die Existenz charakteristischer Verteilungsmuster der Spuren- 

[2]  J .  P. W. Huutmun u. .I. Turksfru: Radiochemical Methods 
of Analysis. Bd. I, Conf. Proc. Salzburg 1964, IAEA Wien 1965, 
S. 85. 
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elemente ini BleiweiR auch von etwa gleichaltrigen Gemalden 
ist somit prinzipiell nachgewiesen. 
Zur Erkennung von Falschungen ergibt sich aus den Unter- 
suchungen und den Feststellungen von Houtman et al. [21: 

Modernes BleiweiR unterscheidet sich von altem durch einen 
wesentlich niedrigeren Kupfergehalt (< 1 ppm) und eventuell 
durch das sehr starke Auftreten cines einzelnen Spurenbe- 
standteiles im Bereich von einigen Zehntelprozent (z. B. Ba 
bei den eigenen Untersuchungen oder Zn (21). 

Spektrochemische Bestimmung von  Verunreinigungen 
in Reinst-Aluminium nach Destillation der Matrix als 

metallorganische Verbindung 

K.  H. Neeb, Erlangen 

Metallisches Aluminium reagiert mit Athylbromid unter Bil- 
dungvon ,,Aluminiunitriathyltribromid", das im Vakuum un- 
zersetzt abdestilliert werden kann, wobei einige wichtige Ver- 
unreinigungen zuriickbleiben. Dieses einfache Trennprinzip 
lafit sich fur die Bestimmung von Spuren anderer Elemente 
in Reinst-Aluminium heranziehen. Zur Prufung des Verhal- 
tens von ppm-Gehalten an Verunreinigungen wurden Test- 
gemische mit radioaktiven Isotopen eingesetzt ; die Bestim- 
mung im Destillationsruckstand wurde spektrographisch vor- 
genonimen. Dabei ergaben sich folgende Ausbeuten (im De- 
stillationsriickstand verbliebener Anteil) und untere Bestim- 
mungsgrenzen (bei Einwaage von 1 g Aluminium): 

untere Bestimmun&s~renre 
I P P ~ I  

0.3 
0,02 
O S  
0,02 
0,1 
0,07 
0,05 
0,4 

Die ausschliefiliche Verwendung niedrigsiedender, leicht 
durch Destillation zu reinigender Flussigkeiten wie Athyl- 
bromid, Brom und Salpetersaure als Reagentien hat niedrige 
Bestimmungsblindwerte zur Folge. Das Verfahren ist nicht 
an die spektrographische Endbestimmung gebunden. 

Ein neuartiges Irnpulsverfahren mit digitaler 
Auswertung zur automatischen Titration 

F. Oehme, Glattbrugg-Zurich (Schweiz) 

Fast alle genauen Titrierautomaten verwenden Kolbenbu- 
retten, sofern nicht das Reagens coulometrisch erzeugt wird. 
Die fur den Biirettenantrieb verwendeten Induktionsmotoren 
weisen dabei den Nachteil auf, daI3 sehr kurze Dosierbefehle 
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