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Probleme und Moglichkeiten der modernen Spurenanalyse!**!

VON H. SPECKERI[*]

Die analytische Chemie ist heute in der Lage, dank der Entwicklung der Meftechnik
kleinste Mengen und Spurengehalte bis 108 %, mit guter Genauigkeit zu bestimmen.
In Ausnahmefillen gelingt z.B. der Nachweis von 105 Atomen eines Elements! In der
folgenden Ubersicht werden nach der Definition wichtiger analytischer Begriffe die
wesentlichen Methoden der Spurenanalyse kritisch gewiirdigt.

1. Einleitung

Die anorganische analytische Chemie befaBt sich seit
zwei Jahrzehnten besonders mit den Problemen und
methodischen Moglichkeiten der Spurenanalyse. Der
Grund hierfiir besteht u.a. in der in neuerer Zeit er-
kannten Bedeutung von Spurenelementen fiir biologi-
sche Fragen, fiir die Chemie der Reinststoffe, Rein-
haltung der Luft und des Wassers sowie fiir die Kata-
lyse chemischer und biologischer Prozesse.

In der Spurenanalyse stehen dem Analytiker nur sehr
geringe Mengen zur Verfiigung. Diese kleinen Mengen
kommen in der Ausgangssubstanz immer in Beglei-
tung groBer Uberschiisse anderer Elemente, der Haupt-
bestandteile, vor. Das Verhiltnis Hauptbestandteile zu
Spuren ist nach der Definition mindestens 103, in ex-
tremen Fillen 1010 oder noch gréBer. Aus diesem Ver-
hiltnis siecht man sofort das analytische Problem der
Spurenanalyse: Die Methoden oder die ausgearbeite-
ten Verfahren miissen die Bestimmung sehr kleiner
Gehalte neben groBen Uberschiissen mit guter Ge-
nauigkeit ermoglichen. Es ist offensichtlich, daB fiir
diese Analytik die klassischen Methoden, Gravimetrie
und Volumetrie im alten Sinne, nicht anwendbar sind,
sondern nur physikalische Methoden in Frage kom-
men. Diese sind:

1. die elektrochemischen Methoden,
2. die Photometrie und Fluoreszenzanalyse,

[*] Prof. Dr. H. Specker
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der Universitit Bochum,
z. Zt. Institut fiir Spektrochemie
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-Strafle 11
[**] Nach Plenarvortrigen 2. Internationales Symposium iiber
Reinst-Stoffe 1965 in Dresden und Fachgruppentagung Analyti-
sche Chemie 1966 in Lindau.
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3. die spektrochemische Analyse im weiten Sinne,

4. die Aktivierungsanalyse,

5. die Massenspektroskopie,

6. die katalytischen Nachweisreaktionen.

Die elektrochemischen, photometrischen und kataly-
tischen Methoden erfordern immer eine chemische
Vorbereitung, bei den drei anderen konnen die ange-
lieferten Proben direkt untersucht werden; diese di-
rekte Analyse bietet fiir die Spurenanalyse grof3e Vor-
teile, auf die noch nidher eingegangen wird.

2. Definitionen

Bevor die Mdglichkeiten und Grenzen der Methoden
und Analysenprinzipien besprochen werden, sollen zu-
nidchst drei Begriffe aus der Spurenanalyse definiert
und an Beispielen erldutert werden:

1. die Empfindlichkeit einer analytischen Methode,
2. die Nachweisgrenze eines Analysenverfahrens,
3. die Garantiegrenze fiir Reinheit.

Der Begriff ,Empfindlichkeit* ist in der analyti-
schen Chemie sehr strapaziert worden. In der moder-
nen Spurenanalyse ist die Steigung der Eichgeraden
das MaB fiir die Empfindlichkeit einer analytischen
Methode; das gilt fiir die elektrochemischen Metho-
den, fiir die Photometrie, fiir die Spektrochemie, fiir
die Aktivierungsanalyse u.a. Besonders deutlich wird
diese Definition in der photometrischen Analyse. Die
Steigung der Eichgeraden ist in der photometrischen

Analyse bekanntlich durch
AE/Ac = ¢-d

gegeben (E = Extinktion, ¢ = Konzentration, £ = Ex-
tinktionskoeffizient, d = Schichtdicke). In Abbildung 1
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ist dies an den photometrischen Nachweisreaktionen
fiir Eisen dargestellt(1), Die Methode mit o-Phenan-
throlin (Gerade 2) ist demnach etwa fiinfmal empfind-
licher als die mit 2,6-Pyridindicarbonsidure (Gerade 3).
Die Schichtdicke betrug in allen Féllen 1 cm. Grund-
sdtzlich 148t sich natiirlich, wie aus der Gleichung her-
vorgeht, durch VergroBerung der Schichtdicke bei
allen photometrischen Bestimmungen die Empfindlich-
keit steigern.
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Abb. 1. Eichgeraden zur photometrischen Eisenbestimmung (Defini-
tion der Empfindlichkeit). Gerade 1: mit 2-Pyridin-aldoxim, AE/Ac =
0,18; Gerade 2: mit o-Phenanthrolin, AE/Ac = 0,14; Gerade 3: mit
2,6-Pyridin-dicarbonséure, AE/Ac = 0,028. Die Schichtdicke betrigt
1 cm. Ordinate: Extinktion; Abszisse: Eisen-Konzentration.

Ein weiteres Beispiel fiir die Empfindlichkeit einer
Nachweisreaktion ist die Blei- und Kupferbestimmung
durch inverse Voltammetrie am hingenden Queck-
silbertropfen (Abb. 2). Die Eichgerade fiir Kupfer ist
erheblich flacher als die fiir Blei. Das beruht darauf,
daB bei der Kupferbestimmung — um das Wieder-
auflosungspotential des Kupfers von dem des Queck-
silbers abzuriicken — ein Komplexbildner (Pyridin)
hinzugegeben werden muB. In Abbildung 2 sind auf
der Abszisse Mikrogramme und nicht Molarititen
eingetragen. Rechnet man die MeBwerte auf Molari-
tdten um, so ergibt sich, daB die invers-voltammetris. he
Bleibestimmung etwa siebenmal empfindlicher als die
Bestimmung des Kupfers ist.
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Abb. 2. Eichgeraden zur invers-voltammetrischen Bestimmung von
Blei und Kupfer (Definition der Empfindlichkeit). Ordinate: J in Ska-
lenteilen; Abszisse: Konzentration (ug/ml). Pb-Gerade: dJ/dc = 66
(Skt/ug); Cu-Gerade: dJ/dc = 29 (Skt/ug).

{1] H. Specker, Z. Erzbergbau Metallhiittenwes. /7, 132 (1964).
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Streng zu unterscheiden von der Empfindlichkeit einer
Methode ist die Nachweisgrenzeeines Analysen-
verfahrens!(*]; sie wurde in ihrer heutigen Form
von Kaiser2) fiir die spektrochemische Analyse ein-
gefiihrt und spiter auf alle Analysenverfahren [3] iiber-
tragen. Die Nachweisgrenze ist ein kennzeichnender
Zahlenwert fiir ein Analysenverfahren, objektiv fest-
stellbar und von definierter Bedeutung. Sie gehort je-
weils zu einem vollstindigen Analysenverfahren, das
zur Losung einer konkreten analytischen Aufgabe
nach einer genau ausgearbeiteten Arbeitsvorschrift
dient. Es gibt keine Nachweisgrenzen allgemeiner Ait,
z.B. fiir die Spektrochemie, Photometrie oder Massen-
spektroskopie.

Die Nachweisgrenze wird aus der Standardabweichung
der Blindwerte berechnet. Man 148t das Bestimmungs-
verfahren viele Male (mindestens 25-mal) blind ab-
laufen, d.h. beispielsweise eine photometrische Nach-
weisreaktion mit allen Reagentien ohne das zu be-
stimmende Element, und berechnet aus den MeBwer-
ten die Standardabweichung der Blindwerte. Dann ist
der MeBwert an der Nachweisgrenze gegeben durch

x = 3-0B| + XB1

(osm = Standardabweichung der Blindwerte, xp =
Mittelwert der Blindwerte.) Man wihlt den Faktor 3,
d.h. eine Irrtumswahrscheinlichkeit von nur 0,14 9,
um auch bei etwaigen Abweichungen der MeBwerte
von der Normalverteilung grundsitzlich mit einem
Wert in allen praktisch wichtigen Fillen auszukom-
men. Aus der Analysenfunktion ¢ = f(x) ergibt sich die

Konzentration ¢ an der Nachweisgrenze zu
¢ = f(x)

Auf die Hohe der Blindwerte kommt es dabei gar
nicht an; entscheidend ist die Streuung der Blindwerte,
aus der sich die Standardabweichung berechnen 14Bt.
Ein konstanter Blindwert beliebiger GroBe 1Bt sich
immer durch eine Korrektur beseitigen; das gleiche
gilt bei schwankenden Blindwerten fiir ihren konstan-
ten Anteil, der durch ihren statistischen Mittelwert
Xp1 gegeben ist. Wie sinnvoll die so bestimmte Nach-
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Abb. 3. Nachweisgrenze ¢ der photometrischen Eisenbestimmung mit
o-Phenanthrolin. o Blindwerte, x 0,02 ug Fe/ml, (O 0,1 ng Fe/ml.
¢ = 0,04 ug Fe/ml. Ordinate: Extinktion; Abszisse: Zahl der MeBwerte
(Messungen im Institut fiir Spektrochemie, Dortmund).

[*] Definition des Nachweisvermdgens siehe Abschnitt 4.
[2] H. Kaiser, Spectrochim. Acta 3, 40 (1947/48).
[31 H. Kaiser u. H. Specker, Z. analyt. Chem. 149, 46 (1956).

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 | Nr. 8



weisgrenze ist, zeigt Abbildung 3 am Beispiel der
photometrischen Eisenbestimmung mit o-Phenanthro-
lin. Fiir ¢ ergab sich 0,04 ug Fe/ml.

Wie sehr die Nachweisgrenze bei einer genau definierten Ar-
beitsvorschrift auch von den duBeren Bedingungen abhingen
kann, modgen zwei Beispiele erliutern. Die angegebene Nach-
weisgrenze fiir Eisen von 0,04 1g Fe/ml bestimmten wir in der
nicht gereinigten Laboratoriumsluft durch mehr als 100
Blindwertmessungen. Bei Wiederholung der Versuche in
einem staubfreien Raum betrug die Nachweisgrenze mit den
gleichen Reagentien 0,013 g Fe/ml. Die ungiinstige Nach-
weisgrenze im ersten Fall kam durch die nicht vermeidbare
Einstreuung von Staubteilchen aus der eisenhaltigen Indu-
strieluft im Dortmunder Raum zustande. Die Standardab-
weichung der Blindwerte war durch diese ,,Ausreiier hoch,
und damit verschlechterte sich die Nachweisgrenze.
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Abb. 4. Blindwerte der photometrischen Nitratbestimmung mit «-
Naphthylamin und Sulfanilsdure. Links: Schichtdicke d = 1,002 cm,
Nachweisgrenze ¢ = 0,3 mg N0;/l; rechts: d = 5cm, ¢ = 0,27 mg
NO;/l. I_EBI sind die gemittelten Blindwerte. Ordinate: Extinktion;
Abszisse: Zahl der MeBwerte.

Auch durch VergroBerung der Schichtdicke wird die
Nachweisgrenze nicht oder nur wenig verbessert; das
zeigt Abbildung 4, in der die Blindwerte der photo-
metrischen Nitratbestimmung in Wissern bei 1 cm
(links) und 5 cm Schichtdicke (rechts) aufgetragen
sind. Bei 1 cm betriagt die Nachweisgrenze 0,3 mg/l,
bei 5 cm 0,27 mg/l. Im Gegensatz dazu nimmt die
Empfindlichkeit, wie schon gesagt wurde, proportional
der Schichtdicke zu. Bei den angegebenen Beispielen
und allgemein bei Verfahren mit chemischer Vorbe-
handlung rithren die Schwankungen der Blindwerte
nicht von der MeBapparatur, sondern von den Rea-
gentien und von Einstreuungen aus der Luft her. Die
von einem Photometer allein verursachten Schwan-
kungen sind um etwa zwei Zehnerpotenzen kleiner und
fallen nicht ins Gewicht (4], Aus diesem Grunde errei-
chen die Verfahren, die ohne chemische Vorbereitung
moglich sind, niedrigere, d.h. bessere Nachweisgren-
zen. Hier ergibt sich die Streuung der MeBwerte und
damit die Standardabweichung der Blindwerte allein
aus der MeBapparatur. Alle Versuche in der modernen
Spurenanalyse sind auf die Verbesserung der Nach-
weisgrenzen ausgerichtet, d.h. die Streuung der Blind-
werte, allgemein der ,,Storpegel* eines Verfahrens, soll
herabgesetzt werden.

Die Garantiegrenze fiir Reinheit ist ein noch
sehr junger Begriff in der Spurenanalyse; er ist not-
wendig, wenn eine Analyse ein negatives Ergebnis hat,
d.h. wenn der MefBwert x kleiner ist als der MeBwert x
an der bekannten Nachweisgrenze. Bei diesem Ergeb-
nis wird der Analytiker gefragt, welche Reinheit er

[4) H. Specker, E. Jackwerth u. H. Hartkamp, Z. analyt. Chem.
139, 163 (1958).
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fiir die Probe garantieren kann. Es liegt nahe, mit Si-
cherheit auf eine Konzentration in der Probe zu schlie-
Ben, die unterhalb der Konzentration ¢ an der Nach-
weisgrenze liegt. Das ist aber nicht richtig; es kann
namlich durchaus vorkommen, daB} ein MeBwert, der
zu einer etwas iiber ¢ liegenden Konzentration gehort,
durch eine starke, zufillige Schwankung noch unter-
halb von x, dem MeBwert an der Nachweisgrenze,
liegt und deshalb nicht als reell erkannt und aner-
kannt werden kann. Der Grund fiir diesen Sachverhalt
wird in der mathematischen Statistik als ,,Irrtum II.
Art* bezeichnet.

Das Problem der ,,Garantiegrenze fiir Reinheit** wurde
in seiner Bedeutung und statistischen Ableitung zuerst
von Nalimov und Mitarbeitern i5.6] und etwas spiter
von Roos!7) formuliert. Spiter ist dieser Begriff be-
sonders auf Vorschlag von Ehrlich'8] eingehend dis-
kutiert und von Kaiser anschaulich und verstandlich
beschrieben worden!8l. Demnach ist die Garantiegrenze

fiir Reinheit gegeben durch
cG = f(xp1 + 6 op1)

xpi ist wieder der Mittelwert der Blindwerte, 6p; die
Standardabweichung der Blindwerte. Der Analytiker
kann mit ,,Sicherheit* garantieren, daBl keine héhere
Konzentration als cg von diesem oder jenem Element
in der Analysenprobe vorhanden ist, wenn die Analyse
ein negatives Ergebnis hat.

»Nachweisgrenze eines Analysenverfahrens* (¢) und
,,Garantiegrenze fiir Reinheit einer Probe® (cg) sollen
noch einmal gegeniibergestellt werden.

1. Welchen geringsten Gehalt in einer Probe kann der
Analytiker noch ,sicher* nachweisen? Antwort:
¢ = f(Xs: + 3 om).

2. Welche Reinheit einer Probe kann man mit ,,Sicher-
heit‘* garantieren, wenn kein Nachweis (MeBwert klei-
ner als der an der Nachweisgrenze) eines moglicher-
weise doch noch vorhandenen Stoffes moglich war?
Antwort: cg = f(Xs1 + 6 oB1).

3. Anreicherungsverfahren

Zur Verbesserung der Nachweisgrenzen haben sich
chemische und physikalische Anreicherungsverfahren
sehr bewihrt. Kann man bei chemischen Anreiche-
rungsoperationen das Einschleppen von Verunreini-
gungen vermeiden, dann lassen sich die Nachweis-
grenzen wie bei physikalischen Anreicherungen im
allgemeinen um ein bis zwei Zehnerpotenzen verbes-
sern. Die Stérungen werden durch Entfernung der
Hauptbestandteile vermindert, und ferner wird auch
die absolute Menge der zur Analyse gebrachten Spu-
ren erhdht.

Dazu ein einfaches Beispiel aus der spektrochemischen Ana-
lyse: Bei einer direkt angefunkten Aluminiumprobe kommen

[;] V. V. Nalimov: The application of Mathematical Statistics to
Chemical Analysis. Pergamon Press, Oxford 1963,

(6] V.V. Nalimov, V.V. Nedler u. N. P. Mensova, Zav. Labor.
27, 861 (1961).

(7] J. B. Roos, Analyst 87, 832 (1962).

(81 H. Kaiser, Z. analyt. Chem. 209, 1 (1965).
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etwa 10 mg zur Analyse. Enthilt diese Probe z.B. 104 %,
Kupfer, dann beruht das Analysensignal auf einer Kupfer-
menge von 1076 g. Gelingt es aber, von 1 g Probe auszugehen,
das Aluminium zu entfernen und die Spurenelemente quan-
titativ zur Anregung zu bringen, dann stehen 1074 g Kupfer
fiir das Analysensignal zur Verfiigung. Nach Po#/19] werden
die Spurenelemente durch Fillung und Lésungsmittelextrak-
tion vom Hauptbestandteil abgetrennt und dann spektroche-
misch bestimmt.

Ein weiteres interessantes Beispiel einer chemischen Spuren-
anreicherung durch Extraktion der Spurenelemente beschrieb
Wunderlich 110), Hochreines Germaniumchlorid (50 bis 100 g)
wird direkt mit 6 N Salzsdure ausgeschiittelt; die beiden
Phasen mischen sich nicht. Danach kdnnen mehrere Katio-
nen, darunter Arsen, bis 0,01 ppm bestimmt werden. Die Ge-
fahr der Einschleppung ist hierbei duBerst gering, da die 6 N
Salzsdure hochstrein dargestellt werden kann.

Bei den physikalischen Anreicherungsverfahren wird
die Probe im allgemeinen nicht gelost; damit entfallen
die chemischen Storquellen. Die physikalischen Ver-
fahren sind besonders fiir die Kombination mit der
spektrochemischen Analyse und der Rontgenfluores-
zenzanalyse geeignet.

Bei Zonenschmelzanreicherungen kamen Abakumov
und Konovalov (11} zu Nachweisgrenzen von 1076 bis
107 9 fiir Ag, Cu und Tl in reinstem Wismut. Bei den
Verdampfungsverfahren gibt es zwei Mdoglichkeiten:
die Verdampfung des Hauptbestandteils sowie die Ver-
dampfung der Spuren, die dann aufgefangen werden.
Beim ersten Fall wird die Matrix oftmals durch Chlo-
rieren oder Fluorieren entfernt; so konnen durch Ab-
destillieren von V, B und Si in Form der Chloride in
diesen Proben noch 510759 W, 10769 Ta und
210789 Mn bei Einwaagen von einigen Gramm
spektrochemisch bestimmt werden.

Nach Geilmann121 und Neeb (131 werden die leichtfliichtigen
Bestandteile der in einem Ofen erhitzten Probe in einem Gas-
strom durch eine Diise auf eine gekiihlte Auffangfliche ge-
leitet; dieser Auffinger wird dann direkt abgefunkt. Das Ver-
fahren nach Geilmann hat sich fiir die Bestimmung von TI,
Zn, As, Bi und Cd sehr bewidhrt. Die gleichzeitige Anreiche-
rung mehrerer Spurenelemente in Wolframoxiden gelang
Lounamaal14), Dabei wird das Wolfram vorher bei niedriger
Temperatur in das duBerst schwerfliichtige Wolframcarbid
iibergefithrt. Mit diesem Verfahren wurden die Nachweis-
grenzen von 15 Elementen um zwei Zehnerpotenzen ver-
bessert.

4, Moglichkeiten und Grenzen
der einzelnen Methoden

Wo liegen nun beim heutigen Stand der Spurenanalyse
die Grenzen der angegebenen Methoden? Die Frage
nach der absoluten Grenze einer Methode oder eines
Analysenprinzips hat wenig Sinn, denn es gibt ja in
der Kernphysik Verfahren, mit denen man einzelne

[9] F. A. Pohl, Z. analyt. Chem. 142, 19 (1954).

[10] E. Wunderlich u. E. Géhring, Z. Erzbergbau Metallhiitten-
wes. 18, 121 (1965).

[11] G.Abakumov u. E. E. Konovalov, Zav. Labor. 29, 1506 (1963).

[12] W. Geilmann u. A. de Alvaro Esterbaranz, Z. analyt. Chem.
194, 60 (1962).

[13] K. H. Neeb, Z. analyt. Chem. 194, 255 (1963).

[14] N. Lounamaa, Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia
(Ann. Acad. Sci. fenn.) Ser. A. 11 63, 1 (1955).
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Atome oder Elementarteilchen nachweisen kann. Man
wird dies aber schwerlich als Analysenverfahren be-
zeichnen konnen! Infolgedessen kann man nur ein
idcalisiertes Analysenverfahren losgelGst vom derzeiti-
gen apparativen Stand betrachten und iiberlegen, ob
es an die Grenze fiihrt, die durch die Quantenstruktur
der Energie gegeben ist.

Solche Uberlegungen spielen bereits eine Rolle beim
Nachweisvermégen (*] der Rontgenfluoreszenz- und
der spektrochemischen Analyse. Bei den modernen
elektrochemischen Verfahren liegen iiber das Nach-
weisvermogen dieses Analysenprinzips nur sehr we-
nige exakt auswertbare Untersuchungen vor [15], Bei
der inversen Voltammetrie am hingenden Quecksilber-
tropfen und an der Graphitelektrode bestimmten wir
das Nachweisvermogen fiir Blei, Cadmium und Silber
zu 0,2 ng/ml; das sind etwa 1079 M Losungen. Auch
mit den modernen Polarographen dringt man in den
Nanogrammbereich vor. Nach den letzten Publika-
tionen und den Angaben der Herstellerfirmen lassen
sich noch 10-9 bis 10~10 M Losungen einiger Kationen
und Anionen bestimmen.

Es soll zur klaren Unterscheidung der verwendeten Begriffe
noch einmal betont werden, dal das hier angegebene Nach-
weisvermogen nicht auf die eingangs statistisch definierte
Nachweisgrenze eines vollstindigen Analysenverfahrens iiber-
tragen werden kann. Das Nachweisvermégen gilt fir ein
Analysenprinzip nach einem ,,idealisierten** Verfahren ohne

Stérung durch duBere Einfliisse; es liegt meistens um ein bis
zwei Zehnerpotenzen niedriger als die Nachweisgrenze.

4.1. Die Photometrie

Wegen der chemischen Vorbehandlung der Probe und
der dazu benétigten Reagentien ist in der Photometrie
die Nachweisgrenze, wic schon gesagt wurde, durch
die von den Reagentien und von der AuBenluft her-
rithrende Streuung der Blindwerte gegeben. Wir konn-
ten mit besonders gereinigten Reagentien in einem
staubfreien Raum Nachweisgrenzen von 0,008 bis
0,02 g Metall/ml erreichen. In dieser GréBenordnung
liegt beim heutigen Stand der photometrischen MeB-
technik das Nachweisvermogen dieses Analysenprin-
zips, das durch den molaren Extinktionskoeffizien-
ten (16! festgelegt ist. Von wenigen Ausnahmen abge-
sehen [17] ist emax gegeben durch

€max = 9-1019-P-a < 105

wenn nur ein chromophores Gesamtsystem vorliegt.
In dieser Gleichung bedeuten P die Ubergangswahr-
scheinlichkeit und a die Flichenausdehnung des
Chromophors. Die molaren Extinktionskoeffizienten

[*] Nach einem Vorschlag von Kaiser wird die friiher oftmals
angewendete Bezeichnung ,,Nachweisempfindlichkeit** oder
,,Empfindlichkeit** durch ,,Nachweisvermégen** ersetzt. Damit
bleibt die Empfindlichkeit nur fiir die angefithrte Definition
MeBwert/Skalenteil, d.h. in der Analytik: Steigung der Eich-
geraden.

[15] R. Neeb, Beitrag in: Reinststoffanalytik, 2. Internationales
Symposium ,,Reinststoffe in Wissenschaft und Technik*‘. Bd. 2,
Akademie-Verlag, Berlin 1966, S. 573.

[16] H. A. Staab: Einfiihrung in die theoretische organische
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1951, S. 298.

{17 D.Thierig u. F. Umland, Z. analyt. Chem. 211, 161 (1965).
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bei den bekannten photometrischen Bestimmungsver-
fahren fiir Spurenelemente liegen zwischen 10000 und
30000, fiir Dithizonate zwischen 50000 und 80000.
Legt man eine Extinktion von 0,01 als noch reprodu-
zierbar meBbar zugrunde, dann 148t sich nach der be-
kannten Gleichung

E = ¢-cd

ausrechnen, daBl unter Ausnutzung aller Moglichkei-
ten eine 10-7 M Losung gerade noch exakt gemessen
werden kann. Spurengehalte unter 105 9/ kénnen also
ohne vorherige Anreicherung photometrisch nicht
mehr bestimmt werden. Diese fiir die Absorptions-
photometrie aufgezeigte Grenze gilt nicht fiir die
Fluoreszenzanalyse. Sichtbar und photometrisch mef3-
bar sind hier noch in einigen Fillen 1010 bis 10-12 m
Losungen. Wegen ihrer Storanfilligkeit ist aber die
routinemiBige Fluoreszenzanalyse in der anorganisch-
chemischen Praxis nicht besonders beliebt.

4.2. Die spektrochemische Analyse

Die Atomspektralanalyse in Emission und Absorption
nimmt heute in der anorganischen Spurenanalyse die
erste Stelle ein; sie bietet gegeniiber den arderen Me-
thoden die folgenden Vorziige[18l: Die Analysenpro-
ben konnen direkt, d.h. ohne chemische Vorbereitung,
analysiert werden. Die spektrochemischen Methoden
sind spezifisch; die Identifizierung der Elemente ist ein-
deutig. Aus diesem Grunde koénnen in einer Probe
viele Elemente gleichzeitig nebeneinander qualitativ
und quantitativ bestimmt werden. Es lassen sich
niedrige Nachweisgrenzen erreichen, und die Ge-
nauigkeit (Standardabweichung) ist iiber gréBere Kon-
zentrationsbereiche befriedigend; dabei ist die erfor-
derliche Probenmenge gering. Verfahren zur Analyse
von kleinsten Mengen (1 pg) sind bekannt. Bei ausge-
arbeiteten Verfahren ist der Zeitbedarf fiir Probenvor-
bereitung und Analyse gering. Durch Kombinationen
mit Anreicherungsverfahren erreicht die spektroche-
mische Analyse unter Verzicht auf ihre Universalitit
sehr niedrige Nachweisgrenzen und relativ hohe Ge-
nauigkeiten 18],

Das Problem der Nachweisgrenze und ihrer Verbes-
serung ist in der Spektrochemie wie bei keinem an-
deren Analysenprinzip seit Jahren bearbeitet wor-
den (18], Das Nachweisvermégen dieses Analysenprin-
zips haben Mandel’stam und Nedler 119! diskutiert. [hre
Ausgangsbedingungen und Annahmen sind sehr stark
vereinfacht und mehr qualitativ als quantitativ zu be-
trachten. Die Autoren errechnen das spektrochemi-
sche Nachweisvermogen fiir einzelne Elemente in ab-
soluten Mengen; nach diesen Angaben sind im Licht-
bogen 1012 g und bei der Hohlkathode 1013 g zu er-
fassen.DieKonzentrationen betragen10-9 bzw.10-10 9/,
Umgerechnet konnen demnach mit der Hohlkathode

[18] K. Laqua, Z. analyt. Chem. 221, 44 (1966): dort umfassende
Literaturiibersicht.

[19]1 S. L. Mandel’stam u. V. V. Nedler, Optics and Spectroscopy
(USSR) (Engl. Ubers.) 10, 196 (1961).
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10% Atome, im Lichtbogen 1010 Atome in einer Probe
erkannt werden.

In der Praxis ist man in Einzelfdllen fast an diese
Grenze herangekommen. Veranschaulichen soll dies
Tabelie 1. In der zweiten Spalte sind Analysen reiner
Losungen, in der dritten die Analyse von U3;Og mit
einem Trédger angegeben. Man sieht deutlich, wie sich
die Nachweisgrenzen reiner Losungen von denen einer
technischen Analysenprobe unterscheiden.

Tabelle 1. Spekirochemisch noch nach-
weisbare Mengen (nach Korovin [19a], ge-
kiirzt), a) in reinen Lésungen, b) in tech-
nischem U303 (Aufarbeitung der Probe
durch fraktionierende Destillation mit
einem Triger).

Element a (ng) b (ng)
Al 10 500
Ag 0,03 5
B 1 1
Be 0,03 10
Cd 30 7
Co 0,3 100
Cr 1 300
Cu 0,03 30
Fe 10 100
Ga 0,03 -

K 10 200
Li 0,1 10
Mg 0,03 50
Mn 0,03 100
Na 0,03 50
Ni 1 200
P 30 5000
Pb 10 100
Sb 100 1000
Si 1 300
Sn 10 100
Zn 3 2000

Aus der Fiille spektrochemischer Untersuchungen soll nur
eine intcressante Arbeit aus der Analytik der Reinststoffe an-
gefithrt werden. Haftka[20) verfolgte den ReinigungsprozeB
von Reinstaluminium in der Zonenschmelze besonders an den
Elementen Magnesium und Silicium. Die Nachweisgrenzen
liegen hier bei 10-6 9. Einige Spurenelemente, die im Aus-
gangsbarren spektrochemisch nicht erfaBbar waren, treten
nach dem Zonenschmelzen sehr deutlich hervor. Bei zonen-
geschmolzenem Wismut verfolgte Haftka den Reinigungs-
prozef3 spektrochemisch und durch Leitfihigkeitsmessungen.
Wiihrend sich die Leitfihigkeit entlang dem Barren nur um
den Faktor zwei dnderte, wurden spektrochemisch Konzen-
trationsinderungen um Zehnerpotenzen festgestellt. Das be-
deuet, daB in diesem Fall die spektrochemische Analyse fiir
d.e Reinheitskontrolle viel geeigneter ist.

Noch eine neuere Methode zur Spurenanalyse, die
man zur spektrochemischen Analyse rechnet, ist hier
zu erwihnen: Die Atomabsorptionsspektroskopie [21],
Diese Methode hat sich nach den ersten Arbeiten von
Walsh22] in jiingster Zeit erstaunlich schnell ent-
wickelt. Das Analysenprinzip ist einfach, der appara-
tive Aufwand gering. Man 148t eine Hohlkathode,
die aus dem in der Probe zu bestimmenden Element
hergestellt ist, Strahlung emittieren. (Man kann auch
mit einem Kontinuum arbeiten.) Dieses emittierte

[19a] J. J. Korovin, Z. analit. Chim. 16, 494 (1961).

[20] F. J. Haftka, Mikrochim. ichnoanalyt. Acta (Wien) 1965,
331,

[21} H. Mafmann, Chimia 2/, 217 (1967); dort umfassende Li-
teraturibersicht.

[22] A. Walsh, Austral. Pat. 163 586 (23041/53) (17. Nov. 1953).
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Licht schickt man durch die in ein Gas iiberfiihrte
Probe. Die Atome des zu bestimmenden Elements ab-
sorbieren insbesondere bei den Wellenldngen ihrer
Resonanzlinien, und diese Absorption wird gemessen.
Um eine niedrige Nachweisgrenze zu erzielen, miissen
moglichst viele Atome zur Absorption gebracht wer-
den. Das wird durch einen langen Lichtweg oder durch
eine lange Verweilzeit der vorhandenen Atome in der
Gasphase erreicht. Die zweite Aufgabe hat L'vov[23]
mit der Graphitkiivette gelost. Man gibt die Probe
oder die Losung direkt in ein etwa 10 cm langes Gra-
phitrohr und bringt es auf hohe Temperatur. Dabei
verdampft die Probe, und, was entscheidend ist, die
Atome bleiben iiber lingere Zeit im Gasraum. In letz-
ter Zeit konnte MafBmann 2] Anwendungsbreite und
Handhabung der Absorptionskiivette erheblich ver-
bessern. Mit dieser MeBtechnik konnten in der Atom-
absorptionsspektroskopie Nachweisgrenzen u.a. von
10-11 g Al und 10712 g Zn bestimmt werden. Das
Nachweisvermégen betrigt nach der Definition in
Abschnitt 4 bei giinstigen Elementen etwa 10-14 g. Die
Atomabsorptionsspektroskopie kann zwar nicht die
Bedeutung der Emissionsspektralanalyse erlangen,
doch hat sie sich im Bereich der optischen Spektral-
analyse wegen ihrer sehr niedrigen Nachweisgrenzen
und des nicht besonders groBen apparativen Aufwan-
des auch in der Praxis einen festen Platz erobert. Aller-
dings miissen bei Routineanalysen im gréBeren MaB-
stab noch einige technische Schwierigkeiten iiberwun-
den werden.

4.3. Die Aktivierungsanalyse

In der Spurenanalyse gilt die Aktivierungsanalyse als
die Methode mit dem besten Nachweisvermogen. Die
Griinde sind die groBe Spezifitit (aufgrund spezifischer
Halbwertszeiten und spezifischer Strahlenenergien),
die Moglichkeit gleichzeitiger Bestimmung mehrerer
Elemente, die einfache Abtrennung durch Triger und
das Fehlen von Blindwerten, da die Probe ohne Vorbe-
reitung bestrahlt wird und eventuelle Oberflichenver-
unreinigungen nach der Aktivierung durch Atzen der
Probe entfernt werden kénnen.

In der Praxis der Aktivierungsanalyse benutzt man
fast immer langsame Neutronen zur Bestrahlung. Bei
Bestrahlung mit Neutronen oder anderen Teilchen be-
trigt die Zahl der aktivierten Atome A

A = N6 (1—e2)

N ist die Zahl der vorhandenen Atome, f der Neutro-
nenfluB, ¢ der Wirkungsquerschnitt — er ist ein Mal
fiir die Wahrscheinlichkeit, mit der die Teilchen von
dem betreffenden Element eingefangen werden — A die
Halbwertszeit und t die Bestrahlungsdauer. Der Wir-
kungsquerschnitt unterscheidet sich bei den einzelnen
Elementen um Zehnerpotenzen. Darin und in den ver-
schiedenen Halbwertszeiten sind die unterschiedlichen
Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Elemente begriin-
det, wenn man unter sonst gleichen Bedingungen ar-

(23] B.V. L'vov, In%-fiz. Z. 2, 44 (1959).
[24) H. MaPfmann in [15], S. 297.
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beitet. Einen Eindruck von den gefundenen Nachweis-
grenzen gibt Tabelle 2. Durch die bereits mogliche Stei-
gerung des Neutronenflusses um ein bis zwei Zehner-
potenzen lassen sich die hier angegebenen Nachweis-
grenzen noch verbessern und auch kurzlebige akti-
vierte Strahler besser bestimmen. So konnten in letzter
Zeit Neeb und Mitarbeiter {27) bei einem Neutronen-
fluB von 8-10!3 n-cm~2-sec™! in reinstem Aluminium
noch 10710 % Gold bestimmen.

Tabelle 2. Nachweisgrenzen der Aktivierungsanalyse bei Neutronen-
bestrahlung in einem FluB von 10}3 n'cm-2 sec™!.

10~ g 10-12 g 10-13 g 10-14 g
Sb As Lu Eu
Ar In Dy -
Cs Ir Au -
Er Kr Ho —
Gd Mn — -
Ga Re — -
HE Sm - —
Co Sc - -
Cu Tb - -
La Tm — —
Li w — -
Na Yb - -

Einen neueren Uberblick iiber die Analyse von Reinststoffen
durch Aktivierungsanalyse gaben Alimarin und Mitarbei-
ter [28) (s. Tabelle 3). Unabhiangig von der Matrix liegen die
Nachweisgrenzen bei den meisten Verunreinigungen zwischen
10-6 und 108 %. (Weitere Ubersichtsreferate iiber Nachweis-
grenzen fiir 70 Elemente nach diesem Analysenprinzip s. Lu-
kens125] sowie Jule[261)

Die Aktivierungsanalyse ist nicht nur auf langsame
Neutronen beschrinkt. Man kann mit schnellen Neu-
tronen, Protonen, Deuteronen, x-Teilchen, 3He und
y-Strahlen aktivieren. Auch die ,,inverse** Aktivierung
ist moglich. Wegen seines hohen Neutroneneinfang-
querschnitts 148t sich Bor (0,1 bis 0,008 %{) indirekt in
Stihlen aus der verminderten 59Fe-Aktivitat bestimmen.

Die Aktivierungsanalyse hat neben den erwdhnten
Vorteilen auch Nachteile. Sie kann keine Ubersicht
{iber die Zusammensetzung einer Probe liefern, wie es
die spektrochemische Analyse oder die Massenspek-
troskopie vermogen, sondern die zu bestimmenden
Elemente miissen vorher festgelegt werden. Ein wei-
terer Nachteil ist der hohe Aufwand bei der Erzeugung
und Handhabung radioaktiver Elemente. Trotzdem
wird man, wenn die analytische Chemie hdchsten An-
spriichen der Reinststoffchemie gerecht werden soll,
die Aktivierungsanalyse heranziehen miissen. Fiir Son-
derfille ist sie heute schon unentbehrlich.

4.4, Die Massenspektroskopie

Ein groBer Vorteil der spektrochemischen Analyse ist
bekanntlich die M&glichkeit einer sehr schnellenUber-
sichtsanalyse. Die gleiche Moglichkeit bietet die Mas-
senspektroskopie. Ebenso kann man bei dieser Me-
thode auf eine chemische Vorbereitung der Probe ver-

{251 H. R. Lukens, Analytica chim. Acta 34, 9 (1966).

[26) H. P. Jule, Analytic. Chem. 38, 818 (1566).

[27]1 K. H. Neeb, H. Stockert u. W. Gebauhr, Z. analyt. Chem.
219, 69 (1966).

{281 J. P. Alimarin, Ju.V. Jakovlev u. N. N. Dogadkin in [15],
S. 437.
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Tabelle 3. Nachweisgrenzen aktivierungsanalytischer Bestimmungen von Verunreinigungen in Reinststoffen nach

(nach Allmarin [28)).

radiochemischer Trennung

Nachweisgrenzen der Verunreinigungen (%)
Reinst- Se
stoff | ¢y Zn Mn [Ga |as Sb P Au | (aber | Ni Co |s Se Te Mo |cr
Eu)
si 1-10-8 | 1-10-7 | 5-10-9 | 5-10-8 | 5-10-7 | 1-10-8 | — 1-10-8 | 1:10-7 | 1-10-6 | — — - - - -
Ge 1-10-8 | 5:10-5 | — - - 1-10°7 | — - 1-10-7 | — - — - — 1-10-6 | —
Ga 1-10-7 | — - - 31077 | — 21074 | 1-10-7 | — — — — - - — -
In 3-10-7 | 5105 | — - 1-10-6 | 6-10°6 | — 11077 | - - — - - — — -
P 51078 | 5-10-¢ | — - 1-10-7 | 51077 | — 11078 | — - - 21074 | 4-30-5 | 3-106 | — —
As 3-10~7 | 3-10~6 | — 51076 | — 31076 | 1-10-5 | 5-10-8 | — 5-10-5 | 5-10-5 | — 5:.10-4 | 2-10-6 | — —
Sb 1107 | 8:10-7 | 5-10-8 | 5:10-7 | 5-10-7 | — 81076 | — - - - — - - - 51074
GaAs | 31077 | — — — — 41076 | — 11077 | — - - - 1-10-3 | 3-10-6 | — -
Pb 51078 | 5-10-7 | — - 51078 | 51077 | — 21078 | — 11076 | — - 2-10-5 | 21076 | — -
Bi 241077 | 1-10-7 | 1-10-8 | — 1-10-7 | 41077 | — - 507 | — — — - - 1-1076 | —
Zn — - — - 5-10-7 | 3-1077 | — - - - - - - 1:10-6 | — -
zichten. Dadurch wird die Einschleppung von Verun- der Matrix — durch Ausschnitte in der Photoplatte

reinigungen durch AuBenluft und Reagentien vermin-
dert, was sich sehr vorteilhaft auf das Nachweisver-
mogen auswirkt. Fiir die anorganisch-massenspektro-
skopische Analyse verwendet man fast ausschlieBlich
die Hochfrequenz-Hochvakuum-Funkenionenquelle,
bei der die Zusammensetzung des Ionenstrahls weit-
gehend der Probenzusammensetzung entspricht. Un-
ter dieser Annahme lassen sich alle Bestandteile bis
auf einen Unsicherheitsfaktor 3 direkt und ohne be-
sondere Eichung bestimmen. Die Ionen der vorhan-
denen Elemente werden im allgemeinen auf einer
Photoplatte registriert. Besonders in der Analyse der
Reinststoffe findet die Massenspektroskopie steigende
Anwendung. In Tabelle 4 ist das Nachweisvermdgen
fiir die Verunreinigungen in reinstem Silicium ange-
geben.

Tabelle 4. Nachweisgrenzen ¢ massenspektrographischer Spuren-
bestimmungen in Reinstsilicium {28a).

Element c (Atom-ppb) Element ¢ (Atom-ppb)
Wismut 1 Arsen 3
Blei 2 Gallium 6
Gold 10 Zink 5
Wolfram 3 Kupfer

Tantal 30 Nickel 50
Europium 2 Eisen 30
Cer 100 Mangan 1000
Antimon 2 Chrom 10
Zinn 3 Calcium 10
Indium 30 Chlor 10
Silber 6 Phosphor 10
Molybdidn 10 Magnesium 10
Niob 3 Bor 3

Eine exakte Bestimmung der Nachweisgrenzen auf
statistischer Grundlage bei der Analyse von Reinst-
stoffen haben Ehrlich und Mai(29] in einer grundlegen-
den Arbeit durchgefiihrt. In Halbleitersilicium liegen
fiir etwa 50 bis 60 Elemente die Nachweisgrenzen um
oder unter 10 Atom-ppb, bei weiteren 10 Elementen
zwischen 10 und 100 ppb, nur drei Elemente haben
bei der massenspektroskopischen Analyse von Reinst-
silicium Nachweisgrenzen zwischen 100 und 200 ppb.
Durch eine sehr geschickte Eliminierung der starken
Untergrundschwirzung in der Nihe der Hauptlinien

[28a] Die Angaben stammen aus dem AEI Technical Informa-

tion Sheet A 16.
[29] G. Ehrlich u. H. Mai, Z. analyt. Chem. 218, 1 (1966).
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gehen die storenden Ionen des Hauptbestandteils hin-
durch — erreichte Mai 301 Nachweisgrenzen von 0,3
ppb fiir giinstige Elemente in Reinstaluminium. Rech-
net man die hier angegebenen Werte in absolute
Mengen um, d.h. die Mengen, die auf der Photoplatte
ankommen und das Analysensignal geben, dann kon-
nen noch 10~12 bis 1016 g massenspektroskopisch re-
gistriert werden; demnach sind 105 Atome zu erfassen.
Damit kommt man in ein Gebiet, das die Aktivie-
rungsanalyse in Sonderfillen auch erreicht.

Allerdings muB darauf hingewiesen werden, daB auch
in der Massenspektroskopie die Analysenergebnisse
durch duBere Einfliisse verfilscht werden konnen. Feh-
lerquellen sind Einstreuungen durch die AuBenluft,
Beriihrungen beim Transport, mitgerissene Materialien
durch die Ionenquelle und besonders der ,,memory
effect** (Fehler durch noch vorhandene Spuren der
vorangegangenen Analysenprobe). AuBerdem ist die
Durchfiihrung genauer anorganischer Festkorperana-
lysen z.Zt. noch sehr schwierig; sie verlangt in hohem
Mafe die Zusammenarbeit von Chemikern und Phy-
sikern. Die routinemiBige Anwendung anorganischer
massenspektroskopischer Analysen im ppb-Bereich er-
fordert noch viel Grundlagenforschung und appara-
tive Verbesserungen.

4.5. Nachweisreaktionen durch Katalyse

Bei den katalytischen oder auch kinetischen Analysen-
verfahren nutzt man die Abhingigkeit katalytischer
Reaktionen von der Konzentration des katalysieren-
den Elementes aus. Diese Reaktionen lassen sich in
drei Gruppen einteilen [31, 32,32a);

1. Aktivierung des Reagens durch Koordination,

2. Bildung eines Ladungsiibertragungs - Komplexes
zwischen Katalysator und Reagens,

3. Aktivierung des Reagens durch Uberfiihren in die
Radikalform.

[30] H. Mai, J. sci. Instruments 42, 339 (1965).
[31] K. B. Jacimirski in [15], S. 564.

[32] K. B. Jacimirski, V. K. Pavlova u. V. J. Skuratov, Zav. La-
bor. 31, 525 (1965).

[32a] K. B. Jacimirski: Kinetic Methods of Analysis. Pergamon
Press, Oxford 1966.
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Nach der ersten Art reagieren vor allem Elemente, die
nur in einer Oxidationsstufe vorkommen. Im allgemei-
nen wird die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig er-
hoht; das Nachweisvermoégen betrdgt nur 10-4 bis
1077 g/ml. Ein bekanntes Beispiel ist die katalytische
Bestimmung der Jodidionen mit Wasserstoffperoxid in
Gegenwart von Molybdian, Zirkonium, Hafnium,
Niob und Tantal, die mit Wasserstoffperoxid Kom-
plexe bilden.

Zur Bildung eines Ladungsiibertragungs-Komplexes
ist eine Uberlappung der freien Orbitale des Reagens
mit den besetzten Orbitalen des Katalysators oder um-
gekehrt notwendig. Bevorzugt sind aus diesem Grunde
Elemente mit teilweise besetzter d-Schale, die mit aro-
matischen Anionen und Phenolen in charakteristischer
Weise derartige Komplexe bilden. Dabei 148t sich ein
Nachweisvermdgen von 10~2 bis 10-12 g/ml erreichen.

Soll ein Katalysator Radikale bilden, so muf} er leicht
zu oxidieren oder zu reduzieren sein und dabei ein
Elektron abgeben bzw. aufnehmen. Die gebildeten
Radikale sind &uBerst reaktionsfihig, und dadurch
wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr erhoht. Das
ist der Grund fiir das auBBerordentlich gute Nachweis-
vermégen, welches hier im Picogramm-Bereich liegt.
Beispiele sind die katalytischen Nachweisreaktionen
mit Wasserstoffperoxid im alkalischen Medium, die
Oxidation von Thiosulfat zum Tetrathionat und die
Reduktion des Peroxodisulfats zum Sulfat.

Uber Poly-B-amide**!

VON H. BESTIANI*

Bekannt sind zur Zeit katalytische Nachweisreak-
tionen fiir 35 Elemente. Spezifische Reaktionen gibt
es nur fiir Kupfer33) und Kobalt. Kupfer(i1)-Salze
reagieren spezifisch mit p-Dimethylamino-x-benzoyl-
aminozimtsiure; in Gegenwart von Kupfer fluores-
ziert diese Verbindung griin. Es lassen sich 0,001 pg
Cu/ml bestimmen. Dieses Verfahren findet bereits An-
wendung bei der Bestimmung sehr geringer Kupfer-
gehalte in reinster Salzsdure und Chlorsilanen.
Wesentlich groBer ist die Zahl der selektiven katalytischen
Nachweisreaktionen, wenn wir unter Selektivitat die gleiche
Reaktion bei drei bis fiinf anderen Elementen verstehen.
Solche Reaktionen gibt es fiir Chrom, Molybdin, Wolfram,
Uran, Mangan, Rhenium, Eisen, Nickel, Ruthenium, Palla-
dium, Vanadium, Platin, Gold, Quecksilber, Fluor, Brom,
Jod, Schwefel, Selen und Tellur. Weniger selektive Reak-
tionen sind fiir Titan, Zirkonium, Hafnium, Thorium, Niob,
Tantal, Zink, Cadmium, Germanium, Silicium und Phosphor
bekannt. Allerdings 148t sich bei den zuletzt genannten Ele-
menten durch vorhergehende Komplexbildung des einen
oder anderen Begleitelementes bereits in einigen Fillen die
Selektivitit erheblich verbessern.

Diese und weitere neue Ergebnisse berechtigen fiir die
Zukunft der Spurenanalyse durch katalytische Nach-
weisreaktionen zu einem gewissen Optimismus. Das
gilt besonders fiir die Spurenanalyse von Reinststoffen.

Eingegangen am 14. August 1967 (A 626]

[33] E. A. Bozevo!’nov, S. U. Krejngol’d, R. P. Lastovskiju. V. V.
Sidorenko, Doklady Akad. Nauk SSSR /53, 97 (1963).

Hochmolekulare Poly-fi-amide mit faserbildenden FEigenschaften (Struktureinheit:
~NH—-CRy—CR,—CO-) unterscheiden sich von den Polyamiden der Nylonreihe durch
eine wesentlich dichtere Folge der Amidgruppen und stehen damit unter den synthetischen
Polyamiden der Naturseide am ndchsten. Die Herstellung der Poly-B-amide wurde durch
eine neue f3-Lactamsynthese aus Olefinen und Chlorsulfonyl-isocyanat erméglicht. Die
anionische Polymerisation der f-Lactame liefert Poly-B-amide, die bis zu 10000 Mono-
mereinheiten in der Kette enthalten. Das Molekulargewicht kann durch Start- und
Abbruchmittel beliebig geregelt werden; die Eigenschaften sind durch Wahl des (-
Lactams oder durch Mischpolymerisation mehrerer B-Lactame in weiten Grenzen va-
riierbar. Bemerkenswerte Unterschiede werden beobachtet, wenn die Struktureinheit in
der threo- oder erythro-Form vorliegt. Die Poly-f3-amide konnen zu Fiden mit wertvollen

textilen Eigenschaften verarbeitet werden.

1. Einleitung

Hochmolekulare Poly-B-amide mit faserbildenden
Eigenschaften waren vor wenigen Jahren noch weithin
unbekannt. Diese Polyamide, die als Struktureinheit
das Skelett einer B-Aminosdure enthalten, unterschei-
den sich von den Polyamiden der Nylonreihe durch

[*] Dr. H. Bestian

Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt/M.-Héchst
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eine wesentlich dichtere Folge der Amidgruppen und
stehen damit den Polypeptiden, insbesondere dem
Seidenfibroin nahe. Man findet in der Literatur auch
die Bezeichnung Poly-3-peptide, die wir nicht {iber-
nommen haben, da der Name Polypeptide nur fiir
polymere a-Aminosduren verwendet werden sollte. In
Schema 1 sind einige Polyamide zusammengestellt.

[**] Nach einem Vortrag vor der 104. Versammlung der Gesell-
schaft Deutscher Naturforscher und Arzte am 27. September 1966
in Wien.
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