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Bei der Analyse wurde der Stickoxydul-Gehalt in derselben U'eise wie bei den 
Doppelsalzen bestimmt, wobei die Einwaage etwa 1.3 g h t r u g .  Der T h a 11 i u m - Gehalt 
wurtlc nach der Methode von Kolthoff**)  durch Titration rnit Kaliumbromat, der 
Schwefel-Gehalt, nach dem Zersetzen mit Salzsaure, durch Fallung rnit Bariumchlorid 
ermittelt. 

Tl2SO,,N,O. Ber. TI 74.48, SC), 17.5, N,C) 8.02. 
Gef. ,, 74.01. 74.1, ,. 17.49. 17.58, ,, 7.93. 7.89. 

Anch das aus Tlial l iurnsulf i t  utid S t i c k o s y d  hcrgestellte Praparat ergab einen 
Thallium-Gehalt von 74.6%. 

220. LotharBirckenbach  und Joseph  Goubeau: DerRaman- 
Effekt als Grundlage einer organischen Spektralanalyse (I. Mitteil.). 

:Aus d. Chem. Institut d .  Bergakadeniie Clausthal.] 
(Eingegangen am 9. Juni rgjz.) 

Die Tatsachen, da13 jeder organischen Substanz ein bestimmtes, charak- 
teristisches Raman-Spektrum zukommt, und daB das Spektrum eines 
Gernisches sich in den allermeisten Fallen durch iibereinanderlagerung der 
Spektren der Bestandteile bildet, geben die Moglichkeit, den Raman-Effekt 
fur analytische Aussagen zu venvcrten, worauf \-on verschiedener Seite hin- 
gewiesen wurde. Manchmal auftretenden Abweichungen von der Teinen Super- 
position der Spektren, die das Prinzip nicht beriihren, - sei c's durch Er- 
scheinrn neuer, im Spektrum der Rein-Substanzen nicht enthaltener I,inienl), 
sei es durch Verschiebungen oder durch Intensitats-Anderungen an sich vor- 
handener Linien 2, --- mu13 indessen Rechnung getragen werden, bevor aus dem 
Spektrurn eines noch nicht untersuchten Cernisches analytische Folgerungen 
gezogen werden. 1)as Raman-Spektrum wurde auch schon zum analytischen 
Nachweis verwertet, z. B. von R. Lespieau ,  M. I ~ o u r g u e l  und K. I,. Wake- 
man3) zur Auffindung von Athylen-Verbindungen bis herab zu einem Gehalt 
von 2.4 % in Cyclopropanen, mit Hilfe eines Mikro-photometers herab bis 
zu 1.3 %, und zur Bestimmung der verschiedenen Terpene4). 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, ein praktisches, allgemein anwend- 
bares, qualitatives und quantitatives Ver f a h ren  zu r Anal  yse or  gani  sc  he r  
Fl i iss igkei ts-Gemische und  Losungen und ZUT Bes t immung des  
Rei n hei t s- Gr a d  e s vo n E i  nze 1 st off e n niit Hilfe des Ram a n  - Effektes 
auszubilden. Die Quantitat ist fal3bar durch die Intensitiit der Linien. Hier- 
uber liegt bis jetzt nur die Feststellung von E. A. Criglers) vor, daB mit 

22) J.  M. K o l t h o f f ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 189 [ I ~ z z ] .  
I )  B. T r u m p y ,  Ztschr. Physik 68, 675 [1931]; P. K r i s h n a m u r t i ,  Indian Journ. 

Physics 6. 401 [19311. 
2, K. W. F. K o h l r a u s c h ,  Der Smekal-Raman-Effekt ,  S. 136 u. ff. Auch wir 

konnten an Losungen von P e r c h l o r a t e n  in verschiedenen Mitteln betrachtliche r-er- 
schirbungeu der Linien feststellen. worauf wir, da nicht zum vorliegenden Thema gehorip, 
an anderer Stelle zuriickkommen. 

-7 Compt. rend. Acad. Sciences 193, 238 [1g31j. 
4) G .  D u p o n t .  1'. Daure  u. J .  A l l a r d ,  BulLSoc. chim. France [4] 49, 1401 [1931]; 

D u p o n t .  Daurc .  Allard  u. J . L e v y .  Bull. 1nst.Pin. I31 271 [I9311 und Chim.et Ind. 
27, 630 [1932]. 6, Physical Rev. 88, 1387 [1931]. 
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Hilfe von Intensitats-Messungen, unter Anwendung eines Mikro-photometers, 
in Benzol- Toluol-Gemischen Konzentrations-Lhterschiede von 25 yo leicht 
und 5-proz. hderungen wahrscheinlich noch zu erkennen sind, und weiterhin 
jiingstens die Arbeit von H. Conrad-Bi l l ro th ,  K. W. F. Koh l rausch  und 
A. Pongratzs) ,  in der der iibergang von trans- in cis-Dibrom-Hthylen aus 
der Intensitat der Linien quantitativ verfolgt wurde. 

Zur Beobachtung der Intensitats-Verhaltnisse pruften wir zuerst Ge- 
inische von Flussigkeiten, deren Partner nach Bau und ram an-Spektrum 
voneinander sehr verschieden sind, wie Benzol  und Tet rachlorkohlen-  
s t o f f , Re n zo 1 und Met h y la1 ko h o 1, Ben zo 1, Te t r a c  h lo r ko  h len s t o f f 
und Meth ylalkohol  rnit Konzentrations-hderungen nach beiden Seiten 
hin bis herab zu I-proz. Gemischen. Dann untersuchten wir das System 
Benzol-Toluol ,  mit untereinander sehr ahnlichen Teilnehmern und schliefl- 
lich 0-, m- und p-Xylo l  nebeneinander, als. Beispiel eines analytisch sonst 
schwer erfaflbaren, 3-teiligen Gemisches. Die Ergebnisse der Messungen 
zeigten ausnahmslos, da13 der beschrittene analytische Weg gangbar ist. Die 
reinen Xylole sind uns von der I. G .  Farben indus t r i e  A. G.,  Werk Lud-  
wi gshaf en,  in groflerer Menge zur Verfiigung gestellt worden ; wir sprechen 
ihr auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank aus. 

Vcrsuchsanordnung 
Wir benutzteii den licht-starken Glas-Spektrographen fur Physiker der Pirma 

Zciss ,  rnit Forsterlingschem Prismensatz und 2 Cameras, einer ,,groI3en", Licht- 
stlrke I :  I j. Brennweite 840 mm, und einer ,,kleinen", Lichtstarke I :  1.9, Brennweite 
120 mm. Die Dispersion betrug h i  jencr in dem hauptsachlicli angewandten Bereirh 
von 4-5000 -f ungefahr 9 A/mm, bei dieser 60 A/mm. Es wurde fast ausschlieBlich mit 
,der kleinen, sehr licht-starken Camera gearbeitet und die groI3e nur zu Kontroll-Anf- 
nahrnen verwendet, nm die Leistung der kleinen auf Trennschlrfe hin zu iiberprufei:. 
Hierbei crgab sich, daI3 um 2-3 -4 differierende, schar fe  Linien immer unterschiedeii 
mcrden konnen. wahrend bei breiten Streulinien diese Unterscheidungsgrenze etwas hijlier 
ist. Das Verhaltnis dcr Belichtungszeiten bei der gro!3en gegeniiber der kleinen Camera 
ist ca. 60: I ,  d. h. diese beniitigt so vie1 Minuten Expositionszeit wie jene Stunden. -41s 
Lichtquelle dicnte eine Heraeus-Hg-Lampe, Type G 6 fur Gleichstrom, 160 Volt 
Betriebsspannung. rnit 3 .2  Ampere betrieben. Die zu untersuchenden Fliissigkeiten be- 
fanden sich in Glasrohren von 19 cm Lange, 1.5 cm innerer Weite, nach vorne und hintcn 
rnit aufgcschmolzenen planen Fenstern abgcschlossen und zur Vermeidung Ton falschem 
Licht an den Enden geschwarzt; sie faaten 37 ccm7) und waren hinten stitlich mit einem 
Einfiillstutzen rnit Normalschliff versehen, zwecks bequemeren Anschlusses an einen 
Destillationsapparat, u m  die Fliissigkeit direkt in das Versuchsrohr destillieren zu konnen. 
Diesem mar ein Yantelrohr fur das Kuhlwasser aufgeschmolzen. Das StreugefaD wurde 
parallel zur Hg-Lampe im Abstand von 2 mm montiert und mittels Visiervorrichtung 
in die optische Achse des Spektrographen gestellt. Als Reflektor diente ein Halbzylinder 
aus Al-Blech i i h r  dem AufnahmegefaB. Eine Loch- und Rohren-Blende zwischen GefaB 
und Spalt, dessen Offnung immer 0.05 mm betrug. verhinderte den Eintritt seitlichen 
Streulichts. 

e, Ztschr. physikal. Chem. (B) 17, 233 [1932]. 
7)  Verwiesen sei auf die fur die Analyse wichtigen Anordnungen, bei denen die 

Dimensionen so herabgesetzt wurdcn, daD Substanzmengen bis zu 0.1 ccm zur Messung 
hinreichen: P. G r a s s m a n n .  Ztschr. Physik 72, 240 [1931]; ferner P. D a u r e ,  Ann. 
Physique [IO] 19. 375 [19291; dann A. D a d i e u ,  Monatsh. Chem. 67. 437 [ I93I ! ;  R.W. 
W o o d ,  Physical Rev. 35, 670 [1930]. 
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IVir verwandten P e r u  t z -  Braumsiegel- und -Extrarapid-Platten und bevorzugten 
letztere, der scliarferen Abbildung der Linien wegen. DaB sie im Griingelb unempfindlicher 
werden, ist bedeutungslos, da dicser Spektralteil nicht zur Auswertung gelangte. Ihre 
Entwicklung erfolgte mit Brenzcatechin-Entwickler unter Einhaltung bestimmter Zeit 
und Temperatur. 

Die Lage der Linien wurde unter einem MeL1-Mikroskop (Zeiss) bei 9-facher Ver- 
groBerung ausgemessen. Die Ablesungen sind auf l/loo mm genau. Der Spiegel wurde 
durch eine gleichmaflig beleuchtete Mattglas-Scheibe ersetzt. Bei Aufnahmen mit der 
groL1en Camera wurden die Wellenlangen unter Benutzung der Hartmannschen Dis- 
persionsformel berechnet, die schwachen Linien des Hg-Spektrums dienten als Bezugs- 
Spektrum. Bei Klein-Camera-Aufnahmen benutzten wir das Dispersionsnetz von H a r t -  
niann. Die erreichbare Genauigkeit betrug 1-2 d, hi der groBen Camera 0.2-0.5 A. 

Bes t immung d e r  I n t e n s i t a t  und  deren  Abhangigkei t  von d e r  
Konzen t r a t ion .  

Die Intensitats-Bestimmung der R a m  an  -Linien wurde unter Ersparnis 
eines Photometers wie folgt durchgefiihrt. Wir machten von der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit Serien-Aufnahmen, wobei die Belichtungszeiten i n  
einer geometrischen Reihe hinaufgesetzt wurden. So wahlten wir fiir die 
kleine Camera die Belichtungszeiten 1/2, I, 2, 4, 8, 15, 30 Minuten. Die Inten- 
sitaten der Linien wurden mit I -7 unterschieden, je nachdem sie im Spektrum 
von 1/2, I usw. Min. Belichtungszeit zuerst erschienen. Die so ermittelte 
Intensitat ist von der Augen-Empfindlichkeit des Beobachters abhiingig ; 
sie ist der Sichtbarkeit der 1,inien proportional, die ihrerseits nicht immer 
proportional der wahren Intensitat der Linien ist, wie sich spater ergeben 
wird. Urn cine volle Vergleichbarkeit der Intensitats-Werte bei den Auf- 
nahmen zu erreichen, muBte die Konstanz der Aufnahme-Bedingungen 
sichergestellt sein. Durch Uenutzung von Eisendraht-Widerstandslampen 
wurden die Spannungs-Schwankungen der Elektrizitatsquelle nach Moglich- 
keit ausgeschaltets). Wir fanden alsbald, daL3 neben dieser eine weitere, die 
Intensitats-Werte verfalschende Fehlerquelle vorhanden ist : die Beschaff en- 
heit der Streufliissigkeit. Wir hoffen in Kiirze auf diese Frage zuriickkommen 
zii kijnnen. Die bisherigen Erfahrungen zeigten bereits, da13 mit f r i s ch  
des t i l l i e r ten  Substanzen die deutlichsten, den Fehlerbereich nicht uber- 
steigende Spektren erreicht werden. Langeres Stehen der Substanzen (be- 
obachtet besonders bei den Xylolen), zumal an der Luft, hat das Auftretp 
eines kontinuierlichen Untergrunds des Spektrums zur Folge, vermutlich 
hervorgerufen durch Fluorescenz-Leuchten der in Spuren entstandenen Ver- 
unreinigungen. Diese Schwarzung des Grundes bewirkt natiirlich eine Inten- 
sitats-Anderung der Linien, besonders der schwachen, da wir ja zur Jntensitats- 
Messung den Schwellenwert der Sichtbarkeit der Linien beniitzten. Diese 
Storungen der Aufn&me konnen die Beobachtungs-Werte um 2-4 Grade 
triiben, lassen sich aber durch sauberste, vollig gleichartige Vorbehandlung 
der Substanzen weitgehend ausgleichen. 

Ein wesentlicher Punkt war : die zahlenmauige Feststellung der Abhangig- 
keit der Intensitat der Linien von der Konzen t r a t ion .  Zur analytischen 
44ussage sind vor allem die starksten und scharfsten Linien heranzuziehen, 
die, wie bei der quantitativen Spektralanalyse als , , le tz te  Linien" bezeichnet 

s, Eine -\kkumulatoren-Batterie mit der notwendigen Spannung stand nicht zur 
Verfiigiing. 
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werden konnen. Wir untersuchten an den Substanz-Gemischen den Intensi- 
tats-Abfall vorzuglich dieser Linien mit abnehmendem Prozent-Gehalt. Ver- 
gleichbarer Verhaltnisse wegen wihlten wir Mol-Prozente, da zwischen der 
Intensitat der Linien und der Anzahl der Molekule pro ccm - der molaren 
Dichte - Proportionalitat besteht. Volle mereinstimmung ist nicht zu er- 
warten, da ja konstantes Volumen durch das Aufnahme-Gefa gegeben ist. 

Es erwiesen sich die starken Intensitats-Grade (1-3) als genau repro- 
duzierbar, bei den mittelstarken und schwachen (3-7) liegt die Moglichkeit 
von Schwankungen um einen Grad vor. Tabelle I enthalt einen Auszug aus 
den Versuchs-Ergebnissen. 

Tabel le  I. 
Intensitaten von v 

(bei Mo1.-Proz. Substdnz) 
100 50 25 10 5 2 I 

I Tetrachlorkohlenstoff . . . .  Benzol 313 (e)') I I 2 3 4 5 6 
2 Tetrachlorkohlenstoff . . . .  Benzol 459 (e) I I 2 2 3 4 6 
3 Methylalkohol ........... Benzol 2835 (k) I z 3 4 4 6 6 
4 Benzol ................. Tetrachlor- 991 (k) I I I 2 3 4 5 

5 Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  Toluol 1178 (k) I 2 3 5 j G 7 
6 Toluol ................. Benzol rozg (k) I 2 4 4 6 7 7 
7 Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . .  Benzol 786 (e) I 2 3 4 5 5 6 

gemischt 
mit Nr. Substanz 

kohlenstoff 

8 O-Xylol ................. p-XylOl 732 (k) I 2 3 3 5 6 6 
9 m-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . .  p-XylOl 725 (k) I 3 3 4 4 5 6 
10 m-Xylol ................ p-Xylol 1250 (k) I 3 j 4 5 5 7 
11 p-Xylol ................ o-u.m-Xylol 827 (k) I 2 3 4 4 5 5 

13 p-Xylol ................ m-Xylol 827 (e) I 2 3. 4 4 5 5 
12 p-XylOl ................ 0-Xyl01 1202 (k) I 2 3 4 5 5 7 

Mittel 1.0 1.9 2.8 3.6 4.5 5.2 6.1 

*) Die Buchstaben innerhalb der Klammer bezeichnen die erregenden Hg-Linien, 
e = 4358, f = 4348, k = 4047, i = 4078. o = 3663, p = 3655, q = 3650. 

DaB sich der Intensitats-Abfall nicht der Abstufung folgend vollig gleich- 
maBig vollzieht, findet in der geringen Zahl von Intensitiits-Graden (7) Er- 
klarung. Man kann sich den verschiedenen Abfall, z. B. der beiden Benzol- 
Linien 991, 1178, anschaulicher machen, wenn man die Intensitats-Grade - 
unter Zugrundelegung eines Intensitats-Verhaltnisses von I : 3 der beiden 
Linien - wie es P. Daures)  angibt -in nachstehender Weise starker unter- 
teilt : 

ggr(k) :0 .4 0.9 1.5 2.1 2.9 3.8 4.8 
1178(k) : 1.3 2.3  3.2 4.3 5.3 6.4 7.4 

Warend  Tabelle I Falle der normalen, ungestorten Intensitiits-Abhhgig- 
keit f i i r  die ,,letzten Linien" darstellt, zeigt Tabelle 2 Beispiele, bei denen der 
normale Abfall durch die unmittelbare N&he starker Linien eines Gemisch- 
Partners oder des Hg-Spektrums beeintrachtigt wird (1-4) und im AnschluB 
Beispiele fur schwache (5-7) und fiir breite (8-10) Linien: 

O) Ann. Physique [IO] 12. 375 [rgzg:. 



1144 Birckenbach,  Goubeau: Raman-EffektaEs QrundZuge [Jahrg. 65 

8 

9 
I 0  

Substanz 

0-Sylol . . . . . .  
0-Xylol . . . . . .  
m-Xylol . . . . .  
Yethylalkohol 

Tabel le  2.  
Intensitaten voii v 

V (bei Mo1.-Proz. Substanz) gcmischt 
-:+ 

100 j0 2.j I 0  .j 2 I 
l'llL 

. . . . . . . . . . .  ~ - Z i ) . l O l  I221 ( c )  I 3 5 7 

. . . . . . . . . .  .9n-u.p-X?.lol 7 3 2  (k)  I 2 3 7 

. . . . . . . . . . .  0-Xylol 725 (k) I 2 4 (1 

. . . . . . . . . . .  Ben201 2835 (4 I .3 4 -I 

Benzol ................. Toluol ,3185 (k) 4 j .5 h 
Tetrachlorkohlcnstoff . . . .  Benzol 459 (i) 4 4 4 5 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  'l'etrachlor- 605 (k) 3 3 4 4 

kohlenstoff 

Benzol ................. Tctrachlor- 3060 (0) I I 2 2 

kohlenstoff 
l'etrachlorkohl~~nstoff . . , . Benzol 791 (e) 3 .3 j - 
Tetrachlorkohlciistoff . . . .  Benzol 791 (k )  3 ,3 4 j 

- 
h 
4 

3 5 6 

Der gegeniiber den Angaben der Tabelle I vie1 steilere Abfall in den 
Beispielen I -4 ist jedoch nicht auf tatsachliche Verminderung der Intensitat, 
sondern auf schlechtere Sichtbarkeit einer schwachen neben einer starken 
Linie zuruckzufiihren. Der gleiche EinfluS bewirkt auch den Abfall der 
Intensitaten bei breiten Linien, wofiir die Beispiele 8-10, Tabelle 2, heran- 
zuziehen sind. Die Beispiele 5-7 illustrieren das Verhalten von Linien ge- 
ringerer Intensitat. Auch diese sind fur die Analyse brauchbar. Voraus- 
setzung dazu ist, dafl man fur die betreffende Linie die Intensitats-Abhangig- 
keit von der Konzentration aus Spektren bekannter Gemische ermittelt. Man 
stellt sie sich in einer Kurve dar, aus welcher sich dann der einem Intensitats- 
Grad entsprechende Konzentrations-Bereich entnehmen 1a13t. In dieser Weise 
ergeben sich 2. B. aus den Mittelwerten der Tabelle I folgende Zusammen- 
hange: 

InteiisitGt I entspricht einem Gehalt von 60-100 "/b 
,. 2 ,. ,, 30--60% 

. .  4 8 ,  . j - IZ% 

, I  5 0 8  2- 5 Yn 
I ,  6 I ,  1 %  

I ,  3 I ,  ,, 12-300//~ 

Durch Kombination der Aussagen von mehreren Linien 1a13t sich die 
erreichbare Genauigkeit der Bestimmung, besonders im Falle hoherer Kon- 
zentrationen, iiber die angegebenen Grenzen hinaus steigern. Weitere Steige- 
rung ermoglicht die Benutzung von mehr als 7 Intensitats-Graden, die wir 
anwenden wollen, sobald wir Konstanz der Aufnahme-Bedingungen erreicht 
haben . 

Wahrend mit der kleinen Camera noch ca. 1% Beimengungen nach- 
weisbar sind, erlaubt die grol3e Camera die Bestimmung unter I yo. Auf- 
nahmen zeigten, da13 bei 3-stdg. Belichtung 2 yo, bei 7-8-stdg. noch 0.5 yo 
Beimengungen mit ihren sarksten Linien erkennbar sind. Daraus ergibt sich, 
dal3 fur Streufliissigkeiten ein Reinheits-Grad von mindestens 99.5 % er- 
forderlich ist, sol1 das Raman-Spektrum nicht durch die starksten Linien 
von Verunreinigungen verfalscht sein. Auf diese Verhaltnisse kommen wir bei 
der Diskussion der Spektren der isomercn Xylole zuriick. 
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Die geschilderten Erscheinungen decken sich mit den Grund-Erfahrungen 
hei der Emissions-Spektralanalyse der Metalle : bei hohen Prozent-Gehalten 
sind die Aussagen mehr qualitativ, mit fallender Konzentration werden sie 
quantitativ. 

Die Raman-Spekt ren  de r  angewandten  Subs tanzen .  
Da bei den Spektren von Fliissigkeits-Gemischen unter Umstanden 

Linien der Anteile zur Deckung kommen oder so nahe beisammenliegen 
konnen, da13 sie als e ine  Linie empfunden werden, da ferner auch schwache 
Linien eine bedeutsame Rolle spielen, so ist fur die analytische Aussage die 
Kenntnis des exakten R aman-Spektrums jedes Einzelstoffes unerlafllich. 
Deshalb machten wir Aufnahmen mit der gro13en und  der kleinen Camera 
und fiigten bei dieser noch I Stde. Belichtungszeit als 8. Intensitats-Stufe zu. 
Die Aufnahmen der beiden Cameras differierten kaum miteinander. 

Ben zo 1 ,  're t r  a c  h lo r ko h len s to  f f , Me t h  y 1 a1 ko h o 1 : Gefundene Frequenz und 
Intensitat der Streulinien stimmen mit den Werten, die Kohl rauschz)  anfiihrt, voll- 
standiig iiherein. Bemerkt sei, daB die blau-verschobene Linie Av = 992. angeregt 
durch 4358. die Intensitat B besitzt, also im Spektrum von 'I, Stde. Belichtung sichtbar ist. 

Toluol :  Der Befund von R .  W. Woodlo). daD 1604 aus 2 Linicn besteht: 1582 (5) 
und 1600 (4) wird bestatigt. Aulkrdem fanden wir noch: Av = 733 (6). 841 (6). 1256 (6 ) .  

0-Xglo l :  Wir fanden: A V  = 177 (3), 247 (2). 504 (3). 580 ( 2 ) .  732 (I), 853 ( 8 ) .  
995 (5). 1032 (7). 1051 II), 1154 (51, 1 2 2 2  ( I ) ,  1381 (I), 1448 (3). 1579 (4, 1606 (2 ) .  2857 (4. 
2915 ( I ) ,  3047 (1). 

m-Xylol :  Wir fanden: Av = 222 (z), 514 (3). 535 ( z ) ,  725 (I). 998 (I), 1035 (3). 
1165 (J), 12.50 (I ' lJ ,  1264 (4). 1376 (2)s 1451 (5), 1588 (21, I b g  (2), 2859 (21, 2917 (1). 
303' (5). 3052 (1). 

p - X y l o l :  Wir fanden: A\J = 311 (z), 456 (z), 644 (2). 809 (4). 827 (I), 914 (8). 
953 (6 ) .  1028 (51, 1180 (4). 1202 (11, 1375 ( 2 ) .  1448 (4), 1616 (21, 2857 (2). 2919 (1). 2996 (3). 
3018 (2). 3055 (1). 

Aul3erdem wurde aufgefunden im 0-Xylol :  Av = 645 (8). 811 (8), 1202 (8). im 
m-Xylol: Av = 656 (8). 833 (7). Doch fiihren wir tliese Frequenzen auf einen Gehalt 
an p-Xylol im 0- und m-Xylol zuriick, da sie auffallend mit den starksten des p-Xylols 
iibereinstimmen. Die vorhandene Menge an p-Xylol betragt nach den Intensitaten: im 
0-Xylol ungefahr 0.4%. im m-Xylol o.6yo. 

lul3er den von Kohl rauschz)  fur 0-Xylo l  angegebenen Linien stellten wir, in 
i'bereinstimmung mit Woodlo), die Frequenz von 853 und das Duplett bei 1600 fest. 

Beim m - X y l o l  fanden wir einen schwachen Trabanten von 3052 und wiederum 
die Aufspaltung der Linie bei 1600, auDerdem bestatigen wir den Befund von Woodlo), 
der eine Linie bei 1265 feststelite. Die Linie bei 300, welche von D a d i e u  und K o h l -  
rausch") angegeben wird, konnten wir nicht auffinden; wir fiihren sie, wie die Linien 819 
nnd 1205. auf einen geringen Gehalt an p-Xylol zuriick. 

Crol3ere Abweichungen von den bisherigen Feststellungen zeigte p- X ylo 1; wir 
fanden in unseren Spektren die beiden starken Frequenzen von 2996 (3) und 3018 ( 2 )  

nuf, von denen die letztere wohl von n a u r e  (1. c.) und von D a d i e u  und Kohlrausch ' l )  
angegeben wird, die jedoch in dem Buche von Kohl rauscha)  fehlt. Wir fanden diese 
1,inien angeregt durch 3655, 3663, 4046 und 4078. Aulkrdem beobachteten wir noch 
eine schwache Link bei 9x4. Die Wnie bei 540, die A. S. Ganesan  und S .  Venkates-  
waranla)  in ihren Aufnahmen fanden und die von Kohl rausch2)  iibernommen wurde, 

10) Physical Rev. 88, 2168 [1931]. 
12) Indian Journ. Physics 4, 195 [19291. 

11) Monatsh. Chem. 63, 389 [~g~g]. 
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riihrt mnglicherwcise von einem Gdialt an m-Xylol her. Einen sehr schmachen Trabanteii 
der Linie 1616, deli I\'ood'o) anfiihrt, fanden wir nicht. 

Des weiteren stellen wir nun die ,,letzten" Linien, d. s. Linien der Inten- 
sitat I und 2 ,  der von uns untersuchten .Fliissigkeiten auf, da sie analytisch 
die wichtigsten sind. Sie ermijglichen es, den Hauptbestandteil eines Ge- 
misches, bis herab zu ungefahr 30%, durch das Spektrum von nur I Min. 
zu fassen; zudem sind es diejenigen Linien, welche bei abnehmender Kon- 
zentration zuletzt verschwinden. Bei sich anbahnender, allgemeiner Ver- 
wendung des R a man  - Effektes zur organischen Analyse ware es notwendig, 
diese Linien fur moglichst viele Stoffe zuverlassig in einem Katalog zusammen- 
zutragen. 

Benzol:  991 (k, e).  1178 (k, e) ,  2947 (q), joG0 (p, 0. k). 
Toluol:  786 (k, e),  1002 (k. el,  1029 (k, e ) .  1209 (k, e ) ,  2920 (q, p, k),  3054 (p, 0, k). 
o - X y l o l :  247 (e), 580 (k, e),  732 (k, e). 1051 (k, e), 1222 (k, e ) .  1381 (k. e ) .  1606 

Pn-Xylol: 222 (el. 535 (k. 4, 725 (k, el ,  998 (k. e) .  1250 (k, el,  1376 (k, e ) ,  1588 

p - x y l o l :  311 (el, 456 (k, 4, 644 (k, el. 827 (k, e). 1202 (k, el ,  1375 (k, e ) ,  1616 

Tetrach lorkohlens to f f :  217 (k f e),  313 (k, e), 459 (k, f. e). 

Methy ln lkoho l :  2835 (q, k), 2943 (q, p, k).  

( k  e).  2857 (k). 2915 (q, p. 0, k), 3047 (p, 0, k). 

(k el. 1609 (k. 4, 2859 (k). 2917 (4. P, 0, k), 3052 (P, 0, k).  

(k, e) .  2857 (k), 2919 (9. P, 0, k), 3018 (0. k), 3055 (P. 0, k). 

Der Gang de r  Analyse. 
Am Beispiel der 3 Xylole  versuchen wir den Weg zu skizzieren, den wir 

einschlugen, um aus den Spektren von Gemischen quantitative Schld-  
folgerungen zu ziehen. 

Zunachst machten wir Aufnahmen von den 3 frisch destillierten Xylolen 
in doppelter Ausfiihrung, und zwar mit der kleinen Camera zur Bestimmung 
der Linien-Intensitiiten, mit der grol3en zur genaueren Bestimmung der 
Wellenliingen. Aus den daraus ennittelten R a  man  - Frequenzen ergeben 
sich die , ,letzten Linien". Davon mussen alle analytisch unverwertbaren 
Linien ausgeschieden werden ; das sind zunachst solche, die allen drei kylolen 
gemeinsam sind, vor allem diejenigen, die dem Benzolr ing und der CH,- 
Gruppe  zugeordnet werden: 1380, 1600 und sein Trabant, 2858, 2917 und 
3050. Des weiteren mu13 untersucht werden, ob nicht an Stelle der ,,letzten 
Linien" eines Xylols in den Spektren der beiden ubrigen eine schwache Linie 
sich befindet - wir stellten 50-60 Streulinien in den Spektren Qr einzelnen 
Xylole fest im Bereich von 4047-4916 - . Dies kann einmal dadurch be- 
dingt sein, da13 im anderen Xylol die gleiche Frequenz auftritt nur mit  ge- 
ringerer Intensitat. Ein Beispiel dafur ist 998 des m-Xylols, das im o-Xylol 
mit der Intensitat 5 auftritt. Zum anderen konnen solch storende, schwache 
Linien hervorgerufen sein durch die Anregung der schwacheren Hg-Linien, 

liegt z. B. an Stelle der m-Xylol-Linie 1250 (k) die o-Xylol-Linie 1051 (i) der 
Intensitat 4, an Stelle der m-Xylol-Linie 1250 (e) die p-Xylol-I,inie 3018 (k) 
der Intensitiit 2 ,  Schlie13lich konnen auch noch blau-verschobene Unien mit 
den letzten Linien eines anderen Xylols zusammenfallen, so liegt z. B. an 
Stelle der o-Xylol-Linie 1222 (k) im m-Xylol die Linie -537 (e) der Intensitat 5. 

wie 3906 (m), 4078 6). 4339 (f), 4348 (g). ja sogar 3984 (1) und 4108 (h). So 
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Diese durch schwachere gestorten Linien lassen sich jedoch noch analytisch 
verwerten, und zwar ohne weiteres bis 1-2 Intensitats-Grade uber der Inten- 
sitat der storenden Linie, also z. B. m-Xylol998 bis zur Intensitiit 3, ebensoweit 
auch die Linien m-Xylol 1250 (k) und 0-Xylol 1222 (k). Fiir die Verwendung 
geringerer Intensitats-Grade dieser Linien kommen nur Gemische in Betracht, 
in denen das storende Xylol in geringer Konzentration (10 %) vorhanden ist, 
was sich ja sofort aus den Spektren ergibt. Als vollig unbeeinflate und daher 
analytisch wichtigste Linien verbleiben fiir  : 

0-Xylol: 580 (e), 1051 (e), 1222 (e), 
m-Xylol: 221 (e), 535 (e), 
p-Xylol: 311 (e), 644 (k), 827 (k, e). 1202 (k). 

Als weitere Aufgabe wurde die Abhangigkeit der Intensitat der als ver- 
wertbar gefundenen Linien von der Konzentration an Hand der Spektren be- 
kannter Gemische - in unserem Falle 70 - bestimmt. Die sich daraus er- 
gebenden Daten werden in Kurven niedergelegt, welche die Abhangigkeit 
der Intensitiit der verschiedenen Linien von der Konzentration aufzeigen. 
Diese wurden mit Hinweisen auf etwaige Storungen versehen. 

Nachdem diese Vorarbeiten fur das System der drei Xylole ausgefiihrt 
waren, war alsdann die Analyse eines unbekannten Xylol-Gemisches rasch 
ausfuhrbar. Von der moglichst frisch destillierten Probe werden auf einer 
Platte nacheinander die 7 Spektren mit steigender Belichtungszeit aufge- 
nommen, was ungefahr I Stde. beansprucht. Bei der Ausmessung der Platte 
benutzt man am besten eine schwache Hg-Linie, z. B. 3984, als Nullpunkt. 
Beim Durchmessen der Spektren wird jede analytisch bedeutsame Linie, die 
festgestellt wird, in vorher angelegte Tabellen eingetragen, wobei die Linien 
nicht nach Wellenkingen, sondern nach mm angegeben sind. Aus den sich 
ergebenden Intensitiiten lafit sich dann mit Hilfe der aufgenommenen Inten- 
sitats-Kurven der Gehalt der 3 Xylole ermitteln, wobei sich der Gehalt des 
Hauptbestandteils durch die Differenz von IOO ergibt. Wir geben in fol- 
gendem einige Beispiele der an Xylol-Gemischen erhaltenen Resultate. 

in gefunden vorhanden gefunden vorhanden gefunden vorhanden 
0-Xylol m-Xylol p-Xylol 

93 95 3-4 2.5 3-4 2.5 
2.5 95 95 2-3 2.5 
2.5 4-5 5 95 92.5 3 1-2 

4 3 2.5 2-3 2.5 95 95 
5 4 5 90 90 5 6 
6 2-3 2 :5 5 5 93 92.5 
7 4-50 45 6-1 2 I 0  4-50 45 
8 12-15 10 40-50 45 35-45 45 
9 35-45 4s I 2 5 5 4 5  48 

I 
2 2 

In h l i c h e r  Weise lafit sich die Methode prinzipiell fur andere Gemische 
anwenden, auch fiir mehr als dreiteilige. Voraussetzung ist Verschiedenartig- 
keit der Spektren der Gemisch-Teilnehmer. Dies gilt nicht nur fur Substanzen 
verschiedener Zusammensetzung, sondern auch fiir Orts-Isomere, wie unser 
Beispiel zeigt, und fur Ra~m-Isornere'~). Eine Einschrankung erfahrt die 

l3) vergl. u. a. A. Dadieu, A. Pongratz u. K. W. F. Kohlrausch, Sitzungskr. 
Akad. Wiss. Wien (Ira) 140. 353 [1g3r]. 

Bcrichte d. D. Chem. Cescllrchaft. Jahrg. LXV. 15 
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Methode dadurch, daB gefarbte Fliissigkeiten ausscheiden mit Ausnahme von 
solchen, die im Violett absorbieren. Bei Substanzen, welche durch violettes 
und ultraviolettes Licht zersetzt werden, ist es notwendig, den aktiven Teil 
des Hg-Lichts herauszufiltern. Auf den Vorteil der Methode als analytisches 
Hilfsmittel mochten wir noch nicht niiher eingehen, bevor sie nicht durch 
weitere Beispiele noch grSJ3ere Sicherheit erlangt hat. 

221. F. F. Nord,  Olga-Maria v. Ranke-Abonyi  und Ger- 
t r u d W e  i f3 : Bedeutung der Kryolyse fir enzymatische Vorggnge 

und die Emulsions-Bildung *) . 
[Aus d. Tierarztl. Hochschule Berlin *) .] 

(Eingegangen a m  12.Mai 1932.) 

1. Einleitung. 
Gelegentlich der letzten Berliner Hauptversammlung der D e u t s c h e n 

Bunsen-Gesel lschaft  konnten wir, im Rahmen unserer Untersuchungen 
iiber den Mechanismus der Enzymwirkung, uber die Kinetik der durch lebende 
Hefezellen bewirkten Zymase-Giirung berichten a). Im Gegensatz zur Slat  o r  - 
schen Auffassung ging aus den mitgeteilten Kurven hervor, daB der eigent- 
liche Garverlauf durch eine zusammengesetzte exponentielle Gleichung 
wiederzugeben ist und demgema keiner einfachen monomolekularen Re- 
aktion entspricht. Ihren Ursprung hatten diese Untersuchungen - wie 
auch damals erwiihnt ~- in der Beobachtung, daB sich unter Einhaltung 
bestimmter physikalischer Bedingungen Losungen herstellen lassen, in denen 
die im lyophil-kolloiden Zustand befindlichen Enzyme eine monatelange 
Wirksamkeit zeigten. 

wurde d a m  bei der 
Weiterfiihrung der Arbeiten festgestellt, d& an der Oberflache der Teilchen 
der Enzym-Losungen dieselben Gase adsorbiert bzw. in kolloidchemisch sich 
verwandt verhaltenden E i  a 1 b u mi  n - , Gum mi -a r a b i c u m  - , N a  t r i u m - 
o lea t -  und sonstigen Losungen verzehrt werden konnen, die bei verschiedenen 
Zellreaktionen eine Erhohung der enzymatischen Tiitigkeit durch Steigerung 
der Zellpermeabilitat bewirken. Die der F r o s t  w i r k un g a u s  ge se t z t e n 
Zymase-Losungen zeigten auI3er der ve r l ange r t en  H a l t b a r k e i t  in- 
sofern eine auffallende Eigenschaft, als sie neben einer vorubergehend 
be t r ach t l i ch  ges te iger ten  Gar fah igke i t  einen Ans t ieg  de r  Ober-  
f l achenspannung  und  e in  S inken  de r  Viscositiit  aufwiesen. Die 
Veranderung beider Faktoren erreichte nach wenigen Tagen ein bestimmtes 
Maximum bzw. Minimum. Die bei der Vergarung von Glykose erzeugte 
Kohlensaure-Menge stieg dermaBen, daJ3 sie kurz nach Beendigung der 

Entsprechend unserer friiher geaufierten Hypothese 

* )  Vortrag fiirdie 37. Hauptversarnmlung d .  Deutschen Bunsen-Gesel lschaft  
in Miinster i .  W., Pfingsten 1932. 

1) Dem Centrallaboratorium der B a y e r .  S t i c k s t o f f w e r k e  sei auch an dieser 
Stelle dafiir gedankt, da13 es uns zur Durchfiihnlng eidger Messungen die entgegen- 
kommende Erlaubnis, die dortigen Instrumente zu benutzen, bzw . die Arbeitsmoglich- 
keit gegeben hat. 

3) Ztschr. I2lektrochem. 86, 612 [1929];  Ergebn. Enzym-Forsch. 1, 77 [Ig32]. 
3, F. I>. Nord.  Nature 120, 82 [Ig27]. 




