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I. Einleitung 
Das Studium der Emission oder Absorption yon elektromagnetischer 
S t r a l f l u n g ,  d ie  m i t  O b e r g ~ n g e n  z w i s c h e n  v e r s c h i e d e n e n  E n e r g i e z u s t / i n -  

d e n  y o n  Molek i i l en ,  A t o m e n  o d e r  A t o m k e r n e n  v e r b u n d e n  i s t ,  w i r d  i n  
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E. Fluck 

zunehmendem Marie zur L6sung tier mannigfaltigsten chemischen Pro- 
bleme bentitzt. Die untersuchte Strahlung ist verschiedenen Ursprungs 
und ihre WeUenzahlen unterseheiden sich um viele Zehnerpotenzen. Zur 

B e o b a c h t u n g  der Emissions- oder Absorptionsvorg/inge sind dement-  
sprechend ganz verschiedene Versuchsanordnungen notwendig, so daB 
methodisch zwischen einer Reihe verschiedener Spektroskopien unter-  
schieden wird. Die ]fingste unter  den in Tab.  1 verzeichneten Spektro- 
skopien ist die M6Bbauer-Spektroskopie, mit  deren Grundlagen und deren 
Anwendung auf chemische Probleme wir uns im folgenden befassen 
werden. In  der M60baner-Spektroskopie wird die Absorption yon Gamma-  
quanten beim l~bergang eines Atomkerns aus dem Grundzustand in den 
ersten angeregten Zustand oder die Emission entsprechender Quanten 
beim umgekehrten L~bergang beobachtet .  

Tabelle 1. Speklroskopische Methoden, mittlere Wellenzahlen und 
Energiei~bergtinge 

NMR . . . . . . . . . . . .  

ESR ; . . . . . . . . . . .  

IR ...... ; ....... 

sichtbares Licht, UV 

M~Bbauer . . . . . . . .  

[cm -1] 

~0,002 

~0,3 

~1000 

~3000( 

~108 

(lberg~inge zwischen 

verschiedenen Kernspinzust~inden in einem 
Magnetfeld 

verschiedenen Elektronenspinzust~inden in 
einem Magnetfeld 

Grundzustand und angeregten Schwingungs- 
zust~inden der Atome in Molekiilen 

Grundzustand und angeregten Zust~inden 
des Elelrtronensysterns yon Atornen und 
Molektilen 

Grundzustand und erstem angeregtem Zu- 
stand yon Atomkernen 

II. Der M&%auer-Effekt 

A. Theorie der Resonanzfluoreszenz 

1. Allgemeines 

Es ist seit langem bekannt,  dab Atome dnrch Einstrahlung yon Licht- 
quanten geeigneter Energie angeregt werden k6nnen. Kehren die Atome 
aus dem angeregten Zustand wieder in den Grundzustand zurtick, so 
wird die absorbierte Energie im allgemeinen wieder in Form yon Licht- 
quanten in Freiheit gesetzt. Eine besondeie Form dieser als Fluoreszenz 
bezeichneten Erscheinung ist die Resonanzfluoreszenz. Haben die einge- 
strahlten Lichtquanten n/imlich gerade nur die Energie, die dem Ab- 
stand yon Grundzustand und erstem angeregtem Zustand eines Atoms 

396 



M6Bbauer-Spektroskopie als Hilfsmittel des Chemikers 

entspricht, so k6nnen bei der Rfickkehr der yon ihnen angeregten Atome 
in den Grundzustand nur Lichtquanten emittiert werden, deren Energie 
einheitlich und gleich groB wie die Energie der eingestrahlten Licht- 
quanten ist: es t r i t t  die sogenannte Resonanzfluoreszenzstrahlung auf. 
Diese yon Lord Rayleigh am Ende des letzten Jahrhunderts  voransge- 
sagte Strahlung wurde 1904 yon R. W. Wood zum ersten Mal beobachtet. 

Die Bohrsche Atomtheorie bot eine einfache Erkl/irung ftir das 
Ph~tnomen. Kehrt  ein Atom aus dem angeregten Zustand (Strahlungs- 
quelle) in den Grundzustand zuriick, so wird ein Photon mit einer ganz 
definierten Energie emittiert. Trifft dieses Photon auf ein anderes ent- 
sprechendes Atom (Resonanzabsorber), das sich im Grundzustand be- 
findet, so kann es absorbiert werden und dieses Atom anregen. Bei der 
Rfickkehr des zweiten Atoms in den Grundzustand wird wieder ein Pho- 
ton nfit der gleichen Energie, eben die Resonanzfluoreszenzstrahlung, 
emittiert. 

Da die Energie yon Atomkernen ebenso wie die yon Atomen oder 
Molekfilen gequantelt ist, sollten auch bei ihnen Resonanzfluoreszenz- 
ph/inomene beobachtet werden kSnnen. Tatslichlich unternahm W. Kuhn 
schon 1929 Versuche zur Beobachtung einer nnkleaxen Resonanzfluores- 
zenz (62), ohne dab es jedoch gelang, ihre Existenz nachzuweisen. Auch 
sp~itere Experimente lieBen bestenfalls vermuten, dab eine nukleaxe 
Resonanzfluoreszenz m6glich sei. DaB die beobachteten Effekte im Ge- 
gensatz zur optischen Resonanzfluoreszenz so klein waxen, lieB sich gut 
verstehen, wenn man die Energiegr6Ben, die bei der Resonanzfluoreszenz 
eine Rolle spielen, n/iher betrachtete. Von besonderer Bedeutung sind in 
dieserr, Zusammenhang die bei der Emission und Absorption yon Pho- 
tonen auftretenden RfickstoBprozesse und die natiirlichen Linienbreiten 
yon Spektrallinien. 

a) Riickstofl 

In Abb. 1 sind die Energieniveaus des Gmndzustandes nnd des ersten 
angereg~en Zustandes eines atomaren oder nukleaxen Systems dargestellt. 
Ihr Abstand entspficht tier Energiedifferenz Er. Befindet sich das System 
im angeregten Zustand und kehrt es in den Grundzustand zur~ck, so er- 
folgt dieser Obergang unter Emission eines Photons. Die Energie des 
Photons E v ist jedoeh kleiner als Er, da das emittierende System bei der 
Emission des Quants einen R~ekstol3 erf~hrt, f~r den Energie aufge- 
wendet werden muB. Naeh dem Impnlssatz muB gelten, dab der Impuls p 
des Photons und der Impuls P des den RfickstoB erleidenden Systems 
dem Betrage nach gleich groB und entgegengesetzt gerichtet sind. Be- 
zeichnet man die Lichtgeschwindigkeit mit r und die Energie des emit- 
tierten Photons mit Ey, so ist der hnpuls p des Photons durch G1. 1 ge- 
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8 

Er 

1 
7 

Abb. 1. Energieniveau des Grundzus• A und des angereg~en Zustandes 
B eines atomaren oder nuklearen Systems 

geben, wenn noch die Einsteinsche Beziehung zwischen Energie und 
Masse, E = m-e  9', beriicksiehtigt wird: 

n y  
p = m.c  = -- (1) 

C 

Der Betrag R der Rtickstol3energie des atomaren oder nuklearen Systems 
mit  der Masse M betr/igt demnach 

R = 1/2mvZ 2 M  2 M  2Mc 2 

Hierbei ist die Annahme gemaeht,  dab die Energie der emitt ierten Quan- 
ten im Verh~iltnis zur Energie Mc 2 des strahlenden Systems vernachl/issig- 
bar  klein ist und das RiickstoBsystem daher nicht relativistisch behan- 
delt zu werden braucht.  

Naeh dem Gesetz yon der Erhal tung der Energie mug die (3bergangs- 
energie Er, die dem Abstand der beiden Energieniveaus entspricht, gleich 
der Summe der Energie des Photons und der Riiekstogenergie R sein: 

E~ = Ev + R (3) 

Beaehtet  man, dab die RiickstoBenergie R klein gegen E~ ist, so errech- 
net sich R seMieBlich nach G1.4: 

R E~ 
2Me' (4) 

Als nAchstem wollen wir uns der Breite einer Spektrallinie zuwenden. 
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b) Linienbrdte 

Ganz allgemein gilt, da0 die Linienbreite I ~ einer Spektrallinie durch die 
Heisenbergsche Unsch~trferelation mit der Lebensdauer ~ des angeregten 
Zustandes zusammenhiingt. Danach ist das Produkt dieser beiden Gr60en 
durch G1. 5 gegeben, wobei h das Plancksche Wirkungsquantum (h = 
6,624-10 -~~ erg-sec) ist. 

h 
r . ~  = 2-- ;  (5) 

Dies bedeutet, dab die Energie eines angeregten Zustandes nicht genau, 
sondern, in Abh~tngigkeit yon dessen Lebensdauer, nur mit einer ge- 
wissen Unbestilnmtheit gemessen werden kann. Die Energie des ange- 
regten Zustandes ist in anderen Worten nicht genau definiert, sondern 
um ein Zentrum verteilt, wie es in Abb. 2a schematisch dargestellt ist. 

I 

I 

Abb. 2 a u. b. a) Emissions- oder Absorptionslinie; b) 0berlappung von 
Emissions- und Absorptionslinie 

Die Energie des langlebigen Grundzustandes ist dagegen nach G1. 5 
ganz definiert. Wird deshalb beim Obergang eines Atoms yore angeregten 
Zustand in den Grundzustand ein Photon emittiert, so zeigt es eine ge- 
wisse Energieverteilung, die Strahlung hat eine ,nattifliche Linienbreite". 
Die Energieverteilungskurve hat im Idealfall eine Lorentz-Gestalt, d.h. die 
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Wahrscheinlichkeit W der Emission (oder Absorption) yon Quanten 
einer Energie E, die sich yon der Energie Er unterscheidet, ist durch 
GL 6 gegeben: 

1'2/4 
W ( E )  = (E - Er) ~ + 1/4F2 (6) 

Danach hat  die Linie bei tier Energie E = Er _4=_ 1'/2 nur die halbe Intensi- 
tiit. Ist  der Energieunterschied noch gr6Ber, so nimmt die Intensitiit 
raseh ab, wie es in Abb. 2a dargestellt ist. 

Wegen des RtickstoBverlustes bei der Emission eines Photons hat  die 
Energieverteilung der beim 13bergang unseres oben betrachteten Systems 
aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand emittierten Linie ihr 
Maximum bei der Energie Er - R (vgl. Abb. 2@ 

Trifft das Photon mit der Energie Ey  und dem Impnls p auf ein an- 
deres gleichartiges System, das sich in Ruhe befindet, so wird der ge- 
samte impuls auf dieses fihertragen. Es erf/ihrt einen RfickstoB und die 
RfickstoBenergie ist wieder dutch G1. 4 gegeben. Diese Energie muB yon 
dem Photon zur Verfiigung gestellt werden. Soil denmach ein atomares 
oder nukleares System aus dem Grundzustand in den angeregten Zu- 
stand gebracht werden, so mul3 das Photon die Energie Er + R haben. 
Man wird also eine Resonanzerseheinung nur dann beobachten k6nnen, 
wenn wenigstens einige der emittierten Photonen eine genfigend groBe 
Energie besitzen, um das Niveau des angeregten Zustandes zu erreichen 
und gleichzeitig die Energie R ffir den RfickstoB zu liefern. 

Resonanzfluoreszenz wird in anderen wor t en  nur zustande kommen, 
wenn die Energieverteilungskurve der Photonen mit der ffir die An- 
regung erforderlichen Energie und die Energieverteilungskurve der zur 
Verfiigung stehenden Photonen fibeflappen. Damit dies der Fall ist, 
mug G1. 7 gelten, 

r >~ 2R (7) 

d.h. die Linienbreite I" mug gleich grog oder gr6Ber als 2 R sein. Vgl. hier- 
zu Abb. 2 b. 

Bis hierher wurde angenommen, dab sich das strahlende und das ab- 
sorbierende System in Ruhe befitnden. In Wirklichkeit sind sie jedoch in 
thermischer Bewegung, d.h. sie bewegen sich relativ zueinander. Dies be- 
wirkt eine weitere Verbreiterung der Linie, die als Doppler-Verbreiterung 
bezeiehnet wird. Die Frequenz ,~ einer Strahlung erf/ihrt relativ zu be- 
wegten K6rpern eine Doppler-Verschiebung 

Av = - v(vtc)cos O, (8) 

wenn v die Geschwindigkeit und 0 derWinkel zwischen der Bewegungsrieh- 
tung des KSrpers und der Fortpflanzungsrichtung der Strahlen ist. Gehen 
yon einer Strahhmgsquelle beispielsweise Lichtqumlten mit der Energie Er  
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aus und bewegt sich das absorbierende System nfit der Geschwindigkeit v 
direkt auf die Strablungsquelle zu, so betr~gt die Energie der ankom- 
menden Quanten Er[1 + (v/c)]. Bewegt sich das System dagegen yon der 
StrahlungsqueUe weg, so werden Quanten mit der Energie Er[1 -- (v/c)] 
ankommen. Selbst wenn eine Strahlungsquelle streng monochromatische 
Quanten mit der Energie Er emittierte, wfirden diese also in eine Linie 
verwandelt werden, in der sie fiber einen Bereich yon 2(v/c)Er gestreut 
sind. Da Rtr die thermische Bewegung gilt, dab my2/2 = kT ist, wenn m 
die Masse der bewegten Teilchen, k die Boltzmann-Nonstante und T die 
Temperatur bedeuten, ergibt sich ffir die Doppler-Breite D (in halber 
H6he der maximalen Amplitude) der Resonanzlinie die Beziehung G1. 9 

D = ~ Er (9) 

Im allgemeinen ist die Doppler-Breite einer Linie viel gr6Ber als die 
Linienbreite F. 

c) Energieverhiiltnisse bei der Resonanzfluoreszenz 

Da nun bei optischen 13bergAngen die natfifliche Linienbreite sehr viel 
gr6Ber als die RfickstoBenergie R ist, fiberlappen sich die Energiever- 
teilungskurven der ffir die Anregung zur Verffigung stehenden Photonen 
und der ftir die Anregung erfordeflichen Photonen in erheblichem MaBe, 
obwohl ihre Zentren, wie oben ausgeffihrt worden ist, um den Betrag 2 R 
gegeneinander verschoben sind (vgl. hierzu Abb. 2b). 

Bei nuklearen 13bergitngen ist eine solche Voraussetzung jedoch nicht 
mehr gegeben. Dies geht z.B. aus einem Vergleich der Energiedaten bei 
atomaren und nuklearen l~bergiingen hervor, wie er in Tab. 2 flit die 
NaD-Linie und den isomeren lJbergang STFe* -+ 57Fe angestellt ist (47, 

TabeUe 2. Energiedaten bei der Emission und 
Absorption yon Photonen und Gammaquanten 

Energie (eV) 
R (eV) 
I" (eV) 
RIP 

Isomerer Obergang 
NaD-Linie 6~Fe* -*- ~Fe 

2,1 
1,13.10 -8 
6,6.10 -8 
1,71.10 -1 

14,4-10 s 
1,9.10 -s 
4,55" 1 0  - 9  
4,2.105 

35). W~ihrend die Riickstoilenergie bei einem opfischen l~bergang sehr 
klein ist, ist sie bei einem nuklearen 1Dbergang nach G1.4 sehr viel gr613er, 
so dab die der Emission und der Absorption entsprechenden Linien nicht 
mehr fiberlappen. Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch dann noch, 
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wenn die Doppler-Verbreiterung der Linien beriicksichtigt wird. Die 
Abhitn~gkeit  der RiickstoBenergie R und der Dopplerbreite D yon der 
(3bergangsenergie Er ist yon Frauen/elder (32) ffir einen Kern mit  der 
Massenzahl A = 100 in einem Diagramm dargestellt, das in Abb. 3 wie- 
dergegeben ist. Die Gr6Ben R und D ergeben sich als Funktion von Er 
(E r in eV) aus den Gll. 10 und 11. Die Doppler-Verbreiterung entspricht 

Abb. 3. Riickstol3energie R und Dopplerverbreiterung D als Funktion der 
~lbergangsenergie Er fiir einen Kern mit der Massenzahl 100 

dabei etwa der einer gasf6rmigen Quelle bei 300 ~ Die gestrichelte Linie 
parallel zur Abszisse steUt eine Linienbreite dar, die einer Lebensdauer yon 
10 -8 sec entspricht, wie sie in dieser Gr6genordnung bei niedrig liegenden 
Anregungszust/inden yon Atomkernen oft beobachtet  wird. 

Um die nukleare Resonanzfluoreszenz t rotzdem beobacbten zu k6n- 
nen, wurden eine Reihe yon Experimenten ausgeffihrt, bei denen den yon 
der Strahlungsquelle emitt ierten Gammaquanten  die Energie yon 2R,  
die ihnen ftir die Anregung entsprechender Kerne fehlte, mitgeteilt  
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wurde. Dies ist zum Beispiel dadurch m6glich, dab man die Strahlungs- 
queUe mit einer ausreichenden Geschwindigkeit in Riehtung auf den Re- 
sonanzabsorber zu bewegt. Ein solcher Vorgang ist mit einer Doppler- 
Verschiebung Eoo#, ,  der Gammaquanten nach h6heren Energien ver- 
bunden: 

v .E  (12) 
E D ~  = C 

Die erforderlichen Geschwindigkeiten v sind auBerordentlich groB (bis zu 
etwa 105 cm/sec) und wurden z.B. dadurch verwirklicht, dab die Strah- 
lungsquelle (19SAu) auf einer rotierenden Scheibe montiert wurde (69). 

In anderen Experimenten wurden ausreichende Geschwindigkeiten 
auf thermischem Wege erzeugt. Hierzu sind sehr hohe Temperaturen 
notwendig. Im Falle yon X"SHg, bei dem die Rfickstol3energie 0,46 eV 
betrXgt, liegt die entsprechende Temperatur bei 5200 ~ Diese Gr613e er- 
gibt sich aus der Beziehung zwischen der Translationsenergie und der 
Temperatur  ffir ein einatomiges Gas, G1.13. 

1/2mv~ = ~/2kT oder v = (13) 

Optimale l~berlappung der Emissions- und Absorptionslinie ist nach dem 
oben Gesagten zu erwarten, wenn EDoDpl~ = 2 R ist. Dazu ist eine Tem- 
peratur yon 

4 m e  z R 2 
T = ~ (14) E.r'k 

notwendig. Experimentell wurde die Strahlungsquelle auf l l00~ er- 
hitzt. 

In speziellen F/illen kann die erforderliche Doppler-Geschwindigkeit 
der Strahlungsquelle auch dadurch erteilt werden, dal3 der Enfission des 
Gammaquants ein anderer Zerfallsakt vorangeht, und der Impuls einer 
Partikel-Emission gerade yore richtigen Betrag ist. Dieser Fall wurde 
z.B. beim Zerfall von lS2Eu in 152Sm beobachtet.  

2. M613bauers Experimente 

Miiflbauer untersuchte die Transmission yon 129-keV-Gammaquanten 
durch kristallines natfifliches Iridium, das zu 38,5 % aus 191Ir besteht (67). 
Die 129-keV-Gammaquanten entstanden beim ZerfaU von 191Os nach dem 
in Abb. 4 gezeigten Schema. 1910s zerf/illt mit einer Halbwertszeit yon 
16 Tagen unter Aussendung yon ~-Strahlen in den zweiten angeregten 
Zustand yon m l r ,  dessen Lebensdauer 5,6 sec betriigt. Durch Abgabe 
eines 42-keV-Gammaquants wird schlielllich der erste angeregte Zu- 
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s tand yon l~lIr mit  einer mittleren Lebensdauer yon 1,4-10 -10 sec er- 
reicht. Der 13bergang in den Grundzustand erfolgt dann unter  Abgabe 
eines 129-keV-Gammaquants.  

3 It, h 388 

zlw0 s - ~ # 

{, 'z'o-"i 129 .~g 

~ + 

191~r 

Abb. 4. Zerfallsschema 
von zgzOs-Kernen 

,700 o~ ~zO0 

\ 

7OO d00 
~m~em/v/" der ,ffmAIv/~gsTve//e 

Wirkungsquerschnitt ftir Abb. 5. die 
IZernresonanzabsorption in 19Zlr als Funk- 
tion der Temperatur der S• 

(Resonanzabsorbertemperatur 88 ~ 

Es zeigte sich nun in M6flbauers Experiment,  dab die Transmission 
der Strahlung mit  der Tempera tur  der Strahlungsquelle variierte, wenn 
der Resonanzabsorber bei 88 ~ gehalten wurde. Der Wirkungsquer- 
schnitt  der K e m e  1 nahm, wie es in Abb. 5 gezeigt ist, mit  abnehmender 
Tempera tur  rasch zu. Dieser zun~chst unerwartete Anstieg der Absorp- 
tion (bei gasfSrmigen Strahlungsquellen und Absorbern wtirde man einen 
AbfaU des Wirkungsquerschnittes mit  abnehmender Tempera tur  beob- 
achten) lieB sich mit  der Zunahme der Wahrscheinlichkeit einer ,rt ick- 
stoBfreien" Emission yon Gammaquanten  mit  fallender Tempera tur  der 
Strahlungsquelle erkl/iren. Der Effekt wurde yon Mi~bauer durch die 
Modifizierung einer Theorie "con Lamb (6d) erkl~rt, die die Resonanz- 
absorption yon Neutronen dutch Kerne, die im Kristall gebunden sind, 
behandelt. Die Anwendung dieser Theorie auf die Absorption yon Gamma-  
quanten zeigte, dab der Effekt in Festk6rpern bei tiefen Temperaturen 
und Gammaquanten  yon niedriger Energie ganz allgemein zu erwarten ist. 

Zum Verst/indnis der ,,rfickstoBfreien" Emission und Absorption yon 
Gammaquanten  ist im folgenden ein qualitatives Bild skizziert, das zwar 
sehr vereinfacht ist, das aber zu richtigen Schliissen fiihrt. 

z Die Ausbeute yon Kernprozessen wird oft durch den Wirkungsquer- 
schnitt ausgedrfickt, der yon der kinetischen Energie der schnellen Teilchen, 
oder wie in unserem Fall, yon der Energie der Gammaquanten abhiing*. Der 
Wirkungsquerschnitt bezeichnet d ie  F1/s die der Kern besitzen miiBte, 
wenn jedes Teilchen bzw. jedes Gammaquant zu einer Kernumwandlung 
oder Kernanregung fiihren soil. Er wird oft in der Einheit 1 barn - 10 -~t cm ~ 
angegeben. 
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Die beiden physikalischen Gesetze, die eine wesentliche Rolle spielen, 
sind der Impulssatz und der Energiesatz. Ist ein Atomkern in ein Gitter 
eingebaut, so ist zwar der Impuls bei der Emission oder Absorption des 
Gammaquants unver/~ndert, aber er wird vom Gitter als Ganzes aufge- 
nommen. Der Irnpuls kann nicht etwa in eine Translationsbewegung des 
emittierenden oder absorbierenden Kerns iibergehen, da die Energie, die 
notwendig ist, damit ein Atom seinen Gitterplatz verlassen kann, gr61]en- 
orduungsm~.Big wenigstens 10 eV betr~gt, andererseits aber nur eine 
Energie yon einigen Zehntel eV zur Verfiigung steht. Der Impuls kann 
daher nur in eine Translationsbewegung des ganzen Kristalls fibergehen. 

Dieser SchluB ist fiir die nun folgende Betrachtung der energetischen 
Verh/iltnisse wichtig. Da das einzelne Atom seinen Gitterplatz nicht ver- 
lassen kann, kann es auch keine Translationsenergie verbrauchen. Die 
Energie, die ftir die Bewegung des ganzen Kristalls aufgewendet wird, ist 
andererseits extrem klein. Die l~bergangsenergie eines zerfallenden Kerns 
kann sich deshalb nut auf das emittierte Gammaquant und auf evtl. 
emittierte Phononen ~, d.h. auf die Anregung voI1 Gitterschwingungen 
verteilen. Erfolgt ein Obergang, ohne dab Gitterschwingungen ange- 
regt werden, so beh/ilt das Gammaquant die gesamte Obergangsenergie: 
es erfolgt eine rtickstoBfreie Emission eines Gammaquants. Analoges gilt 
fiir die Absorption. 

Nicht alle in eiu Kristallgitter eingebauten Atome emittieren oder ab- 
sorbieren jedoch riickstoBfrei Gammaquanten. In Einsteins Festk6rper- 
modell werden die Atome als unabh~ingige lineare Oszillatoren aufge- 
faBt, die mit einer Frequenz ~ um ihren Gitterplatz schwingen. Die 
kleinste Energiemenge, die auf den Festk6rper iibertragen werden kann, 
ist dann gegeben durch G1. 15: 

E~ = h.v E - k0~. (15) 

Ist die R/ickstoBenergie verglichen mit der Anregungsenergie klein, so ist 
die Wahrscheinlichkeit, dab eine Anregung erfolgt, d.h. dab ein Phonon 
emittiert wird, ebenfalls klein. Das Gammaquant wird also h/iufig mit der 
vollen Energie emittiert werden. Die Wahrscheinlichkeit f ftir einen Uber- 
gang ohne Energieverlust ist durch G1. 16 gegeben: 

f = e x p ( -  k.--~ ) (16) 

Fiir den Debye-Festk6rper, der den wirklichen Verhiiltnissen ge- 
rechter ~drd, ist die Situation komplizierter. Debye ersetzte die Frequenz 

s Kommt es durch einen einmaligen Akt zu einer Anregung yon Gitter- 
schwingungen, so betrachtet man diesen Vorgang oft als Erzeugung yon 
Gitterschwingungsquanten bzw. Phononen. Die Phononen entsprechen den 
im Kristall sich fortpflanzenden Gitterschwingungen wie Photonen den 
Lichtw ellen. 
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der Einsteinschen OsziUatoren durch ein Kontinuum yon Oszillator- 
frequenzen yon null bis zu einer Maximalfrequenz VD, die der Verteiluiags- 
funktion f (,~) = k.  v 2 gehorchten. Die Rechnung ergibt aber auch hier, dab 
der Bruchteil der 0berg~inge ohne )~nderung der Gitterzust~nde durch 
einen ~ihnlichen Ausdruck wie G1. 16 wiedergegeben wird, wenn die der 
Schwingung mit maximaler Energie entsprechende Frequenz mit VD be- 
zeichnet wird und 0D = h-~D/k ist: 

f = e x p ( -  2 ~ D )  (17) 

Die beiden Gll. 16 und 17 haben nur am absoluten Nullpunkt Gfiltigkeit, 
wenn sich alle Gitteroszillatoren im Grundzustand befinden. Bei h6heren 
Temperaturen sind einige der Oszillatoren angeregt und es werden Uber- 
g/inge mit induzierter Emission yon Phononen m6glieh. Die Wahrsehein- 
lichkeit fi~r einen Obergang ohne Energieverlust ist dann dureh den Fak- 
tor e-T2 reduziert. In vielen F~illen ist die Debye-Temperatur 0D ge- 
nfigend groB und damit das fiir den f-Wert mal3gebliehe Verh~iltnis 
T2/0D z genfigend klein, um die Resonanzabsorption aueh bei Zimmertem- 
peratur beobaehten zu k6nnen 3. Dies gilt ffir die meisten Eisenverbin- 
dungen und fiir zahlreiche Zinnverbindungen. Bei anderen Verbindungen 
dieser beiden Elemente und anderen Isotopen ist es jedoch notwendig, 
StrahlungsqueUe und/oder Resonanzabsorber auf tiefe Temperaturen ab- 
zukiihlen, um einen genfigend grol3en Effekt zu erhalten! 

Neben der oben erw~hnten Untersuchung der Transmission yon 
129-keV-Gammaquanten dureh Iridium in Abh~ngigkeit yon der Tem- 
peratur fiJhrte M6~bauer ein weiteres Experiment dutch, in der er die 
riickstoBfreien Emissions- und Absorptionslinien dadureh nachgewiesen 
hat, dab Strahlungsquelle und Resonanzabsorber relativ zueinander be- 
wegt w~arden (66, 68). Eine Relativbewegung der StrahlungsqueUe zu 
einem feststehenden Absorber bewirkt durch den Doppler-Effekt, G1. 8] 
eine Versehiebung der Emissionslinie nach gr6Beren oder kleineren Ener- 
glen. Sind Strahlungsquelle und Resonanzabsorber relativ zueinander in 
Ruhe, so iiberdeeken sich Emissions- und Absorptionslinien der rtickstoB- 
freien Strahlung. Bei einer Relativbewegung ist aber die Resonanzbe- 
dingung verletzt und die starke Resonanzabsorption aufgehoben. Das 
Ergebnis dieser Untersuehung ist in Abb. 6 dargesteUt, in der die Ande- 
rung der Transmission der Strahlung als Funktion der Relativgeschwin- 
digkeit yon Strahlungsquelle und Resonanzabsorber aufgetragen ist. Die 
maximale Resonanzabsorption tr i t t  ein, wenn StrahlungsqueUe und Re- 

3 Ein Resonanzeffekt kann natiirlich nur beobachtet werden, wenn so- 
wohl die Strahlungsquelle wie auch der Resonanzabsorber einen geniigend 
grol3en riickstol3freien Anteil der emittierten bzw. der absorbierten Strahlung 
haben. 

406 



M6fibauer-Spektroskopie als Hilfsmittel des Chemikers 

zzr-& 
& zfE-'.-- 

| - ~ l o ~ / . l f  s 0 lxr ~ ~.*f, f3x10~r -~ eV 
J I t i I J t I l 

o i l  V . 
/O l _ r  -,8 0 g ,g 6' 8 rO .rrecmls~ 
u (  i J I , ~ I I _ . X _ _ . . x . . . . ~  " 

- 1 , 0 . -  

-1 ,2  - 

Abb. 6. Relatives Intensitgtsverh~ltnis (Ilr-IPt)]lpt der hinter Iridium- 
bzw. Plathxabsorbern gemessenen Gammastrahlung als Funktion der Ge- 

schwindigkeit der l~lOs-St-rahlungsquelle relativ zu den Absorbern 

sonanzabsorber relativ zueinander in Ruhc sind. Bei groBen Relativge- 
schwindigkeiten verschwindet die Resonanzabsorptiou ganz. Ffir einige 
Kerne sind die Geschwindigkeiten, die notwendig sind, um die Gamma- 
quanten-Energie einer Linie um e ine  Linienbreite zu verschieben, yon 
H e r b e r  (d7) tabelliert worden. 

Tabelle 3. Doppler -Geschze ind igke i t en ,  die e i n e r L i n i e n b r e i t e *  
e~tsprechen,  ]iir verschledene K e r n s o r t e n  

Isotop 

STFe 
lz~mSn 
10XIr 
1 9 T A X  1 

E~ 
(keY) 

14,4 
23,8 

129 
77 

T�89 
(sec) 

1,0.10 -~ 
1,9-10 -s 
1,4.10 -1~ 
1,9.10 -~ 

1" 
(eV) 

4,55-10 - 9  

2,4" 10 -8 
3,25.10 .6 
2,4" 10 -7 

* Die beobachtete Linienbreite ist 2 F. 

V ~ w 

Er 
(ram/sec ) 

0,0945 
0,303 
7,53 
0,94 

Die M6glichkeit, den M6Bbauer-Effekt ffir die L6sung chemischer 
Probleme zu verwenden, ergab sich aus der Beobachtung, dab die Lage 
und die Form der Resonanzlinien yon der chemischen Bindung (und ge- 
gebenenfalls yon der Gitterposition) der Atome abh/~ngen, denen die 
fraglichen Kerne angeh6ren. 
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Q bedeutet in Tab. 4 das Verh~iltnis der Gammaquantenenergie E v 
zur Linienbreite F = ~ .in 2/T~. 

bezeichnet den jeweiligen Konversionskoeffizienten. Dieser Koeffi- 
zient gibt das Verh~ltnis der Zerfiille durch Konversionselektronen zu 
denen dutch Gammaquantenemission an. Ein Kern kann ni/mlich nicht 
nur durch Emission eines Gammaquants aus dem angeregten Zustand 
ill den Grundzustand zurtickkehren, sondem es kann auch ein Elektron 
der inneren Elektronenschalen (K oder L) die Anregungsenergie auf- 
nehmen und anschlieBend das Atom verlassen. Diese Konversion ist be- 
sonders bei kleinen Gammaquantenenergien groB. 

R bezeichnet die RtickstoBenergie eines freien Kerns in Einheiten 
von 10 -~ eV. 

r o ist der Absorptions-Wirkungsquerschnitt. Die letztere GrSBe wurde 
unter .amnahme der natfirlichen Linienbreite und unter Verwendung der 
tabellierten Konversionskoeffizienten berechnet. In den Fitllen, in denen 
der Konversionskoeffizient unbekannt ist, wurde dieser gleich null ge- 
setzt. Hat  er in Wirklichkeit einen endlichen Wert,  so muB die tabellierte 
GrSBe ~o mit  1/(1 + cr multipliziert werden, mn den richtigen Absorp- 
tionsquerschnitt zu erhalten. Bei den in der letzten Spalte mit einem X 
versehenen Isotopen wurde der M6Bbauer-Effekt experimentell beob- 
achtet. 

Die Ursachen fiir diese Erscheinungen sind in den Abschnn. II,  B 
bis II ,  F erl~utert. Vorher sei aber noch ein Wort  zu den Isotopen gesagt, 
die ffir die Untersuchung des M6Bbauer-Effektes (und darnit ffir chemi- 
sche Untersuchungen) fiberhaupt in Frage kommen. Neben l~lIr sind bis 
heute haupts~chlich S~Fe und nsSn studiert worden. Daneben gibt es je~ 
doch eine ganze Reihe anderer Isotope, die fiir derartige Experimente in 
Frage kommen. ]?fir ihre Brauchbarkeit  sind die physikalischen Kern- 
daten entscheidend, die ffir eine groBe Zahl yon Isotopen tabelliert worden 
sind. Eine yon Fra,uen/, lder (32) ver6ffentlichte un~ dutch pers6nliche 
Mitteilungen erg~nzte Zusammenstellung interesso_uter Kerne ist in 
Tab. 4 wiedergegeben. 

B. Die Isomerieverschiebung 

Die Ubergangsenergie eines Kerns h~ngt, wie zuerst yon Kistner und 
Sunyar (67) an 57Fe-Kernen beobachtet worden ist, vom e.henfischen 
Bindungszustand des emittierenden und des absorbierenden Atoms ab. 
Man bezeichnet diese Erscheinung als Isomerieverschiebung. Sie miBt 
den Unterschied des gleichen Energiefiberganges in zwei Atomkernen, 
die chemisch verschiedenartig gebundenen Atomen (in der Strahlungs- 
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qnelle und im Resonanzabsorber) angeh6ren. Der EinfluB, den die Chemie 
des fraglichen Atoms anf die Gr6Be der l~bergangsenergie hat, ist sehr 
klein und liegt beispielsweise im Falle der STFe-Kerne in der Gr6Benord- 
hung yon 10 .9 eV, bei einer Obergangsenergie yon insgesamt 14400 eV. 

Die Ursache der Isomerieverschiebung ist eine Folge der verschiede- 
hen Radien, die ein Kern im Grundzustand und im angeregten Zustand 
hat, und der yon der Chemie des Atoms beeinfluBten Elektronenwellen- 
funktionen, die mit den Kernwellenfunktionen fibeflappen. 

Hat  man ein System vofliegeu, das aus einem Atomkern und seiner 
Elektronenhfille besteht, so ist die Gesamtenergie am geringsten, wenn 
das Kernvolmnen minimal ist. Mit wachsender Ausdehnung der Kern- 
ladung nimmt diese Energie bei der gleichen Elektronenstruktur zu. Ist 
daher z.B. das Volumen des angeregten Kerns gr6Ber als das Volumen 
des Kerns im Grundzustand, so wird die l~bergangsenergie gr6Ber sein. 
Betrachtet  man andererseits ein System mit konstanter Kerngr6Be, aber 
verschiedener Elektronendichte am Kernort,  so wXchst die Gesamtener- 
gie mit zunehmender Elektronendichte. Die Elektronendiehte am Kern- 
oft  wird im wesentlichen durch die s-Elektronen bestimmt. Bei schwe- 
reren Kernen spielen allerdings auch die p-Elektronen eine merkliche 
Rolle und k6nnen bei Betraehtungen fiber die Elektronendichte am 
Kernort  eines Atoms nieht vernachl~issigt werden. Im fibrigen fiben p-, d- 
und f-Elektronen dadurch einen Einflul3 auf die Elektronendichte am 
Kernort  aus, dab sie die s-Elektronen mehr oder weniger stark absehir- 
m e n .  

Zum besseren Verst~indnis der Isomerieversehiebung seien noch einige 
halbquantitative Betrachtungen angesteUt. Dazu sei zuerst ein punkt- 
f6rmiger Kern mit der Ladung Z-e und zwei Energieniveaus A und B 
betrachtet,  die einen Abstand yon E 0 haben sollen. Das elektrostatische 
Potential  der Punktladung ist durch G1. 18 gegeben. 

V(r) = --Z.e/r (18) 

Um nun z. B. die Verschiebung AEA naeh h6heren Energien beim ~ber-  
gang yore punktf6rmigen Kern zu einem Kern mit endlichem Volumen 
(A) zu finden, wird zun~tehst angenommen, dab der letztere eine gleich- 
f6rmig geladene Kugel mit dem Radius RA sei 4. Das Potential  vom Ab- 
stand RA bis unendlich ist for den Kern mit endlichem Volumen das 
gleiche wie ffir den punktf6rmigen Kern. Ffir die Energieversehiebung 
ist daher nur das Volumen 0 bis RA mal3geblich. Um die Rechnung zu 
vereinfachen, wird weiter angenommen, dab die Wellenfunktion ~(r) 

* Die in der vorliegenden Ableitung gemachten Annahmen iiber die Form 
der Ladungsverteilung sind fiir das Ergebnis nicht maggeblich. Rechnungen 
ohne diese Annahmen fiihren zum gleichen Ergebnis (H. FrauenJelder, 
Privatmitteilung). 
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der in Frage kommenden Elektronen im wesentlichen fiber die Entfer- 
nungen, die hier eine Rolle spielen, konstant ist und dutch ~(0) ersetzt 
werden kann, so dab die Ladungsdichte der Elektronen durch --e I q~ (0)[2 
gegeben ist. Die Differenz der Wechselwirkungsenergien zwischen den 
Elektronen und dem endlichen Kern A einerseits und den Elektronen 
und dem punktf6rmigen Kern andererseits, wird dann durch GI. 19 be- 
schrieben. 

R 

AE 4r~Ze~'~(0)l* f ( 2  r' R )  R 2R* r rMr = Ze~R*l~b(0)l ' (19) 
0 

Ein entsprechender Ausdruck gibt die Differenz der Wechselwirkungs- 
energien zwisehen einem Kern mit  anderem Radius, z.B. dem Kern im 
angeregten Zustand B. Natfirlich k6nnen die Differenzen AEA und AEB 
nicht beobachtet werden, es wird vielmehr stets nur die Ubergangsenergie 
zwischen zwei Niveaus A und B gemessen. Sie ist durch G1. 20 gegeben 
(vgl. Abb. 7). 

B 

E; 
& 

A 
T 

Abb. 7. Isomerieverschiebung. Encrgieniveaus fiir eine Punktiadung und 
fiir einen Kern mit endlichem Volumen (RA 4 RB) 

EZ = E o § ~ B  -- Z~EA " Eo + ~ Ze ' (R~ - R~)l@(0)l = (Z0) 

Bezeichnet man die Differenz der Radien RB und RA mit ~R und den 
mittleren Radius mit R, so ergibt sich 

go  - Eo + Ze'R' -~- 14(o)I'  (21) 

Auch die Gr6Be 

4~ Ze2R . 8R 
5 -  "--K-I+(~ 

z* 4 1 3  
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kann nicht selbst bestimmt werden. Es wird lediglich E o fiir ein bestimm- 
tes Paar yon Strahlungsquelle und Resonanzabsorber gemessen. Sind in 
einem solchen Paar die Elektronenwellenfunktionen am Kernort der 
Atome der Strahlungsquelle und des Resonanzabsorbers verschieden, 
d.h. befinden sich diese Atome nicht in gleichen chemischen 13indungs- 
zust~inden, so unterscheiden sich die 13bergangsenergien um die Energie 
der sogenannten Isomerieverschiebung 8. 

8 4~Ze2 -2 8R [ ] 
- - - T - -  ~ - g -  I~(O)l'~b, -Iq,(o)lh~ (22) 

In G1. 22 soUen [+(0)l ~b, die Wellenfunktion am Kernort im Resonanz- 
absorberatom und l~b(0)l,t, die WeUenfunktion am Kernort des Strah- 
lers darstellen (23, 6J, 85, 91). 

Befinden sich danach die fraglichen Atome in der Strahlungsquelle 
und im Resonanzabsorber im gleichen chemischen Bindungszustand (und 
an analogen Gitterpliitzen) und haben ihre Kerne also die gleichen Uber- 
gangsenergien, so wird die optirnale Resonanzabsorption gefunden, wenn 
sich Strahlungsquelle und Resonanzabsorber relativ zuehlander in Ruhe 
befinden. Dies ist jedoch nach dem oben Gesagten nicht mehr 1/inger der 
Fall, wenn die Atome in der Strahlungsquelle und im Resonanzabsorber 
verschiedenartig gebunden sind. Die Ubergangsenergie derartiger Kerne 
ist etwas verschieden, und die Energie der yon der Strahlungsquelle aus- 
gehenden Gammaquanten mul3 verAndert werden, um die Resonanzbe- 
dingung wieder zu erftiUen. Die Energieunterschiede sind, wie eingangs 
gesagt worden ist, sehr klein. Sie k6nnen aber trotzdem beobachtet wer- 
den, da die nattirliche Breite der Resonanzlinien sehr kleinist. Das Verh/tlt- 
his l~/Er betriigt beispielsweise im Falle yon 57Fe nut  3,1-10 -in. Stimmt des- 
halb die Energie der yon der Strahlungsqnelle riickstoBfrei emittierten 
Gammaquanten mit der Obergangsenergie der Kerne im Resonanzabsorber 
nicht genau tiberein, so sind die Resonanzbedingungen nicht mehr erftillt. 
Die Energie der elnittierten Gammaquanten kann aber schon dutch die 
Anwendung des Doppler-Effektes, d. h. dutch eine relative Bewegung yon 
StrahlungsqueUe und Resonanzabsorber, in ausreichendem Mal3e veri/ndert 
werden. Wird die Strahlungsqnelle auf den Resonanzabsorber zu bewegt, so 
wird die Energie erh6ht, wird sie yon ibm weg bewegt, so wird die Energie 
erniedrigt. Die den auftretenden Energieunterschieden entsprechenden 
Geschwindigkeiten sind ldein und liegen meist in der Gr613enordnung yon 
mm/sec bis cm/sec. Abb. 8 zeigt ein typisches M6Bbauer-Spektrum. Die 
Gr613e 8R/R in den Gll. 21 und 22 kann positiv oder negativ sein, je 
nachdem der Radius eines Kerns im Grundzustand kleiner oder gr613er 
als im angeregten Zustand ist. Ersteres ist z.B. der Fall bei l~VAu-Kernen 
(SR/R = ,'-,3.10 -4) (86), letzteres beiS7Fe-Kernen (SR/R = -1,8 .10 -3 (23) ; 
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Abb. 8. M6Bbauer-Spektru  m von  K 4 [Fe (CN)6]. 3 HzO. I somer ieversch iebung  
B - -0 ,229  m m / s e c  bei +25 ~ (bezogen auf  57Co in Pd)  

-1,4- 10 -3 (89a)) und wahrscheinlich, entgegen frtiheren Annahmen (12), 
bei ugSn-Kernen (64a). 

C. Der Doppler-Effekt zweiter Ordnung 

Die beobachtete Verschiebung einer Resonanzlinie setzt sich aus der 
eigentlichen (gegebenenfalls temperaturabh~ingigen) Isomerieverschie- 
bung und einer Verschiebung zusammen, die ihren Ursprung in einem 
relativistischen Effekt, dem sogenannten Doppler-Effekt zweiter Ord- 
hung, hat (Temperaturverschiebung). Beschreibt man die Frequenz/inde- 
rung A~ der Gammaquanten durch den Doppler-Effekt in der relati- 
vistischen Form und berticksichtigt die Verkiirzung der Zeit, so erh~ilt 
man ftir den Fall, dab die Geschwindigkeiten v klein gegen die Lichtge- 
schwindigkeit c sind 

A.~ v "v 2 
'~ e c o s 0 -  1,12 c~- , (23) 

wobei 0 der Winkel zwischen der Emissionsrichtung des Gammaquants 
und der Geschwindigkeit v ist. In einem Kristall schwingt nun der emit- 
tierende Kern mit einer gewissen Geschwindigkeit v(t) um seine Gleich- 
gewichtslage im Gitter. Sind diese Schwingungen periodisch und sind die 
Perioden v]el kfirzer als die Lebensdaner des angeregten Zustandes, so 
w]rd der lineare Term in G1. 23 heransgemittelt. Dagegen bleibt der qua- 
dratische Term in der Gleichung erhalten und verursacht eine Linien- 
verschiebung der emittierten Gammaquanten. Bezeichnet M die Masse 
des zerfallenden Atoms und E ~  seine mittlere kinetische Energie, so 
findet man wegen 1/eM-V-2 = Ekh Ifir die Verschiebung der Resonanzlinie 

Ekin 1 ~-2 
~Doppler = ~ El" ~ C3 E r (24)  
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Befinden sich Strahlungsquelle und Resonanzabsorber im gleichen chemi- 
schen Bindungszustand und auf gleicher Temperatur, so ist 8pop#, ffir 
beide gleich groB und kann nicht beobachtet werden. Sind die Bindungs- 
zust/inde der Atome in der Strahlungsquelle und im Resonanzabsorber 
jedoch verschieden, und ist insbesondere ihre Temperatur verschieden, 
so dab sie nicht die gleiche mittlere kinetische Energie ~km haben, so 
wird neben der Isomerieverschiebung eine zus~itzliche Linienverschiebung 
beobachtet. 

D. Die Quadrupol-Aufspaltung 

Weitere ftir die Chemie wertvolle Aufschliisse liefert eine oft beobachtete 
Aufspaltung einer Resonanzlinie. Sie kommt zustande durch die Wech- 
selwirkung eines Kerns, der ein Quadrupolmoment (29) besitzt, mit einem 
elektrischen Feldgradienten am Kernort. 

Hat  ein Atomkern z.B. in einem bestimmten Zustand einen Drehimpuls 
yon I-h/2x, wobei I, die sogenannte Kernspinzahl, eine ungerade halbe 
Zahl bedeutet, so ist das entsprechende Energieniveau in einem kugel- 
symmetrischen elektfischen Feld (I + x/2)-fach entartet. Ist das elektfi- 
sche Feld jedoch nicht kugelsymmetrisch, sondern ist am Kernort ein 
elektrischer Feldgradient vorhanden, so tritt eine Aufspaltung des Ni- 
veaus ein. Der Feldgradient kann durch die drei Komponenten a2v ~ ~ x ~ ,  6q~2 

und o2v (oft abgekiirzt Vxx, Vyy und Vzz~ charakterisiert werden, die Oz2 
jedoch nicht unabhiingig sind. Gew6hnlich wird er deshalb durch zwei 
unabhiingige Komponenten ausgedriickt, und zwar durch ~v = e. q und 
den Asymmetrieparameter 

= ~ V / ~ z  2 ( 2 5 )  

Die Eigenwerte des Hanfilton-Operators, der die Wechselwirkung zwi- 
schen einem Kernquadrupolmoment Q und dem elektrischen Feldgra- 
dienten beschreibt, sind durch G1.26 gegeben. 

- +1)] (~+  ~)'/~ AEQ = e~clQ [3m[ I ( I 4 i  1) ( 2 6 )  

mi bedeutet in G1.26 die magnetischen Quantenzahlen, die die Werte I, 
I-1, 1-2 . . . .  - I  annehmen k6nnen. Da mi nur im Quadrat in G1. 26 ein- 
geM, sind die Zusti~nde mit +mi  und - m i  entartet (vgl. Abb. 9). 

Befindet sich der Kern in einem axiM-symmetrischen elektrischen 
Feld, so sind O2V/ex2 und ~2V/Oy2 gleich groB. Da B jetzt gleich ntlll ist, 
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Quadrupolaufspaltung. 

_+1/2 

_+7/2 

Abb. 9. Energieniveauschema fiir einen Kern 
(Igmnd = x/z;Iaageregt- 3/2) in Gegenwart eines elektrischen Feldgradienten 

vereinfacht sich G1. 26 fiir diesen hiiufig vorkommenden Fall zu G1.27. 
Einige der fiir die MSBbauer-Spektroskopie interessantesten Kerne ha- 
ben im Grundzustand die Kernspinzahl I = 1]~ und im angeregten Zu- 
stand die Kemspinzahl I = 313. Fiir den Grundzustand ist AEQ nach 

[3m~ - I (I + 1)J 
AEq = e2qQ 41(21 - 1 ) (27) 

G1. 27 gleich null. Die angeregten Zusdinde mit I = 3/2 sind dagegen in 
zwei Unterniveaus aufgespalten, die dutch die magnetischen Quanten- 
zahlen m = 4-3/~ und m = +x/2 gekennzeichnet sind. Der Unterschied 
zwischen den zwei Eigenwerten der Hamilton-Operatoren, die die Qua- 
drupolwechselwirkung beschreiben, ist dann dutch G1.28 gegeben. 

AEQ = l/,e'qQ (1 + -~) '/2 (28) 

Im Spektrum tr i t t  danach ein Dublett auf, wobei eine Linie dem 1Dber- 
gang 4 -x& --> 4-1/~ (,-Ubergang) und die andere dem 13bergang 4-*/2-+ 
• (~z-l~bergang) entspricht. Dieser Fall ist in Abb. 9 graphisch darge- 
stellt. Abb. 10 zeigt das Spektmm yon Na~ [Fe (CN),NO], 2 H20, das eine 
charakteristische Quadrupolaufspaltung aufweist. 

Die Symmetrie des elektrischen Feldes am Kernort wird im wesent- 
lichen dutch die Symmetrie der Elektronenverteilung bestimmt, die 
ihrerseits yon der Besetzung der Orbitale des betreffenden Atoms und yon 
der Natur und der Anordnung seiner Bindungspartner abhiingt. 

Die Abwesenheit eines elektrischen Feldgradienten am Kernort er- 
fordert im allgemeinen, dab beztiglich der Elektronenverteilung minde- 
stens zwei senkrecht aufeinander stehende Symmetrieachsen mit der 
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I I I I , 
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~1000 t 
! "~ 

�9 i i I -2 - I 0 +I +2 Ges~hwinaigkeif (ram~see) 
Abb. 10. M61]bauer-Spektrum von Na z [Fe (CN)sNO]. 2 H20. AEQ = 1,73 

mm/sec bei -130 ~ (Strahlungsquelle 5~Co in Pt) 

Z/ihligkeit ~3  vorhanden sind. Entsprechendes gilt ffir die Anordnung 
der Liganden, deren Ladungen gew6hnlich einen erheblichen EinfluB auf 
die Elektronen-Wellenfunktionen des betrachteten Atoms haben. Auch 
bei abgeschlossenen oder halbabgeschlossenen Elektronenschalen, die an 
und ftir sich eine kugelsylnmetlische Elektronenverteilung zur Folge ha- 
ben, ffihrt deshalb eine Ligandenanorduung mit niedriger Symmetrie zu 
einer Aufspaltung der Resonanzlinie. Ffihrt andererseits schon eine un- 
vollst/~ndige Besetzung der Orbitale zu einem elektrischen Feldgradien- 
ten, so wird dieser durch den ituBeren EinfluB noch verst/irkt (vgl. hierzu 
die Beispiele in Abschnitt III ,  A, 3). 

E. Die magnetische Aufspaltung 

In einem Magnetfeld werden die entarteten Zust~nde eines Kerns mit 
einem endlichen magnetischen Moment in (21 + 1)/iquidistante Zeeman- 
Niveaus aufgespalten, wenn I die Kernspinzahl bedeutet. Der Abstand 
der Niveaus ist gegeben durch 

E = g.EZK-H, (29) 

wenn ~zK das Kernmagneton, das dem Bohrschen Magneton beim Elek- 
tron entspricht, und g den Kern-g-Faktor darstellen. 

Tabelle 5. K e r n s p l n s / a r e i n i g e M ~ b a u e r -  
Kerne  

Isotop 

6~Fe 
noSn 
l**Er 197AU 

Tgmnd 
I/2 
I/2 
0 

s/z 

Iangeregt 
*/~ 

2 
1/~ 
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Ist der in Abschn. II,  D definierte Asymmetrieparameter des elektri- 
schen Feldes ~ gleich null und ist das magnetische Feld parallel zur z- 
Achse gerichtet, so erh~ilt man z.B. fiir den 57Fe-Kern ( I g ~ a  = 1[ 2, 
I~gc~s~ = 3/2 ) das in Abb. 11 gezeigte Energieniveau-Diagramm. Be- 
achtet man noch die Auswahlregel, dab nur solche Obergiinge zwischen 
den Niveaus des angeregten Zustandes und des Grundzustandes m6glich 
sind, bei denen die Differenz zwischen den magnetischen Quantenzahlen 

Am = + 1,0 oder -1  

ist, so ergeben sich die in Abb. ] 1 eingezeichneten sechs Oberg/tnge, die 
ira M6Bbauer-Spektrum yore metaUischen Eisen (Abb. 12) zu sechs Re- 
sonanzlinien f/ihren. Das magnetische Feld kann entweder yon auBen an- 
gelegt werden oder abe l  wie z.B. in metallischem Eisen und in zahlrei- 
chen paramagnetischen Materialien eine unterhalb des Curiepunktes der 

raz 
d Z ~ --+T 

d d 

2 ~ ._Z23 

d 
+} 

Abb. 11. Magnetische Aufspaltung. Energieniveauschema tiir einen Kern 
(IgmnO = z[2; Iangeregt  -- 8[a)  ill Gegenwart eines magnetischen Feldes 

Abb. 12. 

sso 

900 

-5 

MSBbauer-Spektrum yon metallischem Eisen (Strahlungsquelle 
5~Co in Pt) 
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Substanz innewohnende Eigenschaft sein. Die Intensitiiten der Resonanz- 
linien verhalten sich in polykristallinem Eisen oder Eisenkomplexen, die 
keine Quadrupolaufspaltung aufweisen, wie 3: 2:1 : 1: 2: 3, d.i. 3[4 (cos 20 
+ 1) : sin20 : 1/4(co#0+ 1) : 1/4(cosZ0+ 1): sin~0 : 3/4(cos20+ 1). Die 
Durchschnittswerte volt sin20 und cos~0 sind ~[3 bzw. 1]3. Is t  der betref- 
fende Kern dagegen orientiert, so verhalten sich die relativen Intensitliten 
wie 3 :~ :1 :1 :~ :3 ,  wobei ~ = 4 / ( 1 +  cot20) und 0 ~< ~ < 4 ist. 

I s t  neben der magnetischen Wechselwirkung noch eine elektri~che 
Quadrupolwechselwirkung vorhanden, so t r i t t  ebenfalls eine Aufspaltung 
in sechs Resonanzlinien ein, deren Abstiinde jetzt  jedoch yon den GrSBen 
der Felder abhiingig ist. Die Aufspaltung des Spektrums yon 5VFe-Kernen 
fiir verschiedene Verh/iltnisse der Gradienten yon magnetischem und 
elektrischem Feld geht aus einem yon Duncan und Golding (2~) ent- 
wickelten Diagramm hervor, das in Abb. 13 gezeigt ist (vgl. hierzu (28, 
30, 31) ). 

+2 +d 

*-I 

I , [ ~ I , I , t 

oh, ix ~lz z ;IZxltr a 

Abb. 13. Aufspaltung des mehrkomponentigen Spektrums fiir den ~We-Kern 
bei verschiedenen VerhS.ltnissen des magnetischen und elektrischen Feld- 
gradienten : x = 7grund "'fi H/2 ; y = 3e~qQ/4I (21 - 1 ) ; ~'ang~r*~t/Tg~d = --0,572 
[yg rund ,  ~'angeregt = gyromagnetische Verhiiltnisse des Kerns im Grundzu- 

stand bzw. im angeregten Zustand] [nach Duncan und Goldi~tg (2if)] 

F. Linienasymmetrie 

In  manchen F~illen wird beobachtet,  dab das Spektrum einer Substanz, das 
infolge yon Quadrupolwechselwirkungen oder infolge yon magnetischer 
Aufspalttmg aus mehreren Komponenten besteht, nicht symmetrisch ist. 
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Ha t  man ein aus einem Dublett  bestehendes Spektrum vorliegen, so 
k6nnen die verschiedenen Intensit~ten der Komponenten auf zwei Ef- 
fekte zurtickzuffihren sein. Zun~ichst kann die untersuchte Substanz 
kristallographisch orientiert sein, d.h. die Kristallachsen der Partikel des 
untersuchten Stoffes sind beztiglich der Achse yon Strahlungsquelle und 
Detektor nicht statistisch-zufSllig verteilt. Dieser Effekt wurde zuerst 
yon Kalvius et al. (53) im Spektrum yon Fe(CO)5 beobachtet, das einge- 
froren und auf 78 ~ abgekiihlt worden war. Eine Ofientierung kann aber 
in manchen Fil len auch bei feinkristallinen Pulvern auftreten. 

Die unterschiedlichen Intensititten der beiden Resonanzlinien sind auf 
die Vr der Linienintensiti t  zurfickzuffihren, die ftir mI = 
0 und mi = 1 verschieden ist. Diese Winkelabhingigkeiten sind flit den 
13bergang 

4- 3/2 -+ 4-1/2 dutch GI. (30) I(0) = 3/2(1 + cos20) - f' (30) 

und fur dell l~lbergang 

4-1/2 -*- 4- 1/2 dutch G1. (31) I(0) = (1 + 3/2 sin*0)'f' (31) 

gegeben, wobei 0 den Winkel zwischen der Symmetrieachse und der 
optischen Achse des Experiments darsteUt. 

Es wurde yon Wertheim (92, 93) darauf hingewiesen, dab die Intensi- 
t i t  einer einzelnen Komponente bei keinem m6glichen Winkel null wird, 
dab der gr6gte Intensit i tsunterschied zwischen den beiden Litfien auf- 
tritt,  wenn die Symmetrieachse parallel zur optischen Achse liegt, und 

2rt 
dab I I(0)d cos 0 ffir die beiden Linien gleich grog ist 5. Letzteres hat 

0 
zur Folge, dab in einem feinkristaUinen Pulver, in dem die Kristallite nicht 
bevorzugt geordnet sind, die beiden Komponenten eines Dubletts die 
gleiche Intensi t i t  aufweisen, Tats~tchlich besteht das Spektrum yon 
Fe (CO)s, das sehr ranch abgeschreckt worden ist, aus zwei symmetrischen 
Linien (53). Ebenso beobachtet man in L6sungen yon Fe(CO)5 in einem 
organischen L6sungsmittel ein symmetrisches Spektrum (30). 

Eine zweite m6gliche Ursache Itir eine Linienasymmetrie in einem 
durch Quadrupolwechselwirkung beeinflut3ten Resonanzspektrum ist eine 
Winkelabh~lgigkeit der Wahrscheinlichkeit der Emission oder Absorption 
eines Gammaquants bei einem rfickstogfreien Obergang. Dieser Effekt t r i t t  
auch auf, wenn die Kristallachsen im Resonanzabsorber nicht orientiert 
sind. Die Wahrscheinlichkeit eines rtickstoBfreien 13berganges h ing t  mit 
dem mittleren Quadrat der Sehwingungsamplitude (x  a) zusammen. Es 
gilt (x  z) ~ (x~) + (x]) ,  w e n n  ( X l )  und (x  2) die Schwingungsampli- 
tuden des Kerns im Molekiil bzw. des Molekfils im Kristall sin& 

5 Wenn der riickstoBfreie Teil isotrop ist und die Linienbreiten der Kom- 
ponenten nicht yon magnetischen Wechselwirkungen beeinflul3t werden (35). 
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Da <x2) yon der St~trke der chemischen Bindung in einer gegebenen 
Richtung abh~ingt, gibt es eine Winkelabh~ngigkeit yon f (Wahrschein- 
lichkeit ftir rtiekstoBfreie Emission) oder f' (Wahrscheinlichkeit ffir rfick- 
stoBfreie Absorption) und daher der zwei Funktionen I(0). Bei stark 
asymmetrischen Bindungsverh~iltnissen, d.h. wenn etwa die Liganden in 
einer Richtt, ng starke 7z-Bindungen ausbilden, oder wenn groBe Unter- 
schiede in den Donor- bzw. Acceptoreigenschaften verschiedener Ligan- 
den bestehen, kann die Linienasymmetfie stark betont sein. Solche Asym- 
metrien sind in Organozinn-Verbindungen (15, 38, 3.9) und in einer Reihe 
yon Eisenearbonyl-Derivaten (dg) beobachtet worden, die sowotfl re- wie 
auch a-gebundene Liganden enthalten, wie z.B. CsHsFe(CO)3 und 
[CsHsFe (CO) 2] 2 (CH~)a. 

G. Apparatur 

Die zu untersuchende Substanz wird gew6hnlich als Resonanzabsorber 
verwendet, dessen Transmission als Funktion der Relativgeschwindig- 
keit zwischen Resonanzabsorber und Strahlungsquetle gemessen wird, 

Die Erzeugung der Dopplerbewegung der Strahlungsquelle kann ent- 
weder auf rein mechanischer Grundlage erfolgen, wobei Antriebe be- 
schrieben sind, die mit konstanten Geschwindigkeiten arbeiten und solehe. 
die die Geschwindigkeiten s~igezahnartig vafiieren (54, 32), oder es wird 
ein elektrodynamischer Antrieb verwendet. Im folgenden ist die zuerst 
yon Ruby et al. (82) angewandte Methode skizziert, die heute immer 
weitere Verbreitung findet. Abb.14 zeigt das t31ockschaltbild der in 
Heidelberg bentitzten, nach dieser Methode arbeitenden Mel3anordnung 
(28, 55, 57, 63). Dabei wird die Strahlungsquelle auf der Membrau eines 
Lautsprechers befestigt. Ihre Bewegung erfolgt durch die akustische 
Kopplung mit einem zweiten Lautsprecher, der dutch einen Frequenz- 
generator angeregt wird. In der Schwingspule des MeBlautsprechers, der 
die Quelle tr~tgt, wird eine Spannung induziert, die der Geschwindigkeit 
der Schwingspule und damit der Strahlungsquelle proportional ist. 

Die Gammaquanten, die yon der Strahlungsquelle ausgehen, werden 
lfinter dem Absorber in einem i mm dicken NaJ (T1)-Kristall mit ange- 
schlossenem Photomultiplier registriert. Aus dem verst~irkten ]mpuls' 
spektrum werden in einem Differentialdiskriminator die zu der resonanten 
Strahlung geh6renden Impulse aussortiert. Das Spektrum wird zugleich 
noch in einem zweiten Differentialdiskriminator analysiert, der auf einen 
anderen Teil des Gammaspektrums mit hSherer Energie eingestellt ist. 
Die Ausgangsimpulse beider Differentialdiskriminatoren werden nun 
im Modulator mit der yon der Schwingspule des Mel31autsprechers kom- 
menden, verst~irkten Spannung moduliert, so dab ihre Amplitude eine 
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lineare Funktion der augenblicldichen Geschwindigkeit wird. Sie werden 
dann in einem Vielkanal-Analysator gespeichert. 

Wegen des sinusfSrmigen Antriebs ist die ZAhlrate bei groBen Ge- 
schwindigkeiten der Quelle hSher als bei kleinen Geschwindigkeiten, so 
dab die Verteilung der Z/ihh'aten im Analysator U-fSrmig ist. Um das 

Absorber ~e ~ 

/r162 

I 
'Y/e'/-"Ctop-N~aa/ r 

Abb. 14. Blockschaltbild eines M613bauer-Spektrometers 

Spektrum zu normieren, werden die Impulse der resonanten Strahlung 
in der einen Ged/ichtnish/ilfte des Analysators gespeichert, w/~hrend die 
andere H/ilfte die Impulse einer nichtresonanten Strahlung speichert. 
Durch Division der Impulszahlen entsprechender Kan/ile erh/ilt man 
schlieBlich das normierte M61]bauer-Spektrum der untersuchten Sub- 
stanz. 
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III. Anwendungen des M6t~bauer-Effektes auf chemische 
Probleme 

A. Eisen 

1. Strahlungsquelle 

Als Strahlungsquelle wird ftir die Untersuchung yon Eisen, Eisenlegie- 
rungen und Eisenverbindungen 57Co verwendet, das nach dem in Abb. 15 
gezeigten Schema zerf~tllt. Die 57Co-Atome sind in ein KristaUgitter, 
wie etwa Platin oder Palladium, eingebaut. Die Herstellung der Strah- 
lungsquelle kann durch elektrolytische Abscheidung des radioaktiven 

570 Y~ ~" 
%,~\~%// Co 

137,,9'1~ J ~- 

9'/.91"/* 

14.4 ~~176 {- Q=IS 

0 1 
2 

Fe 57 
Abb. 15. Zerfallsschema von s~Co-Kernen 

Kobalts auf einer Platin- oder PaUadiumfolie erfolgeu. Beim anschlie- 
13enden mehrstiindigen Erhitzen der belegten Folie auf 900-1000 ~C dif- 
fundieren die Kobaltatome in das Wirtsgitter hinein. Neben Co in Platin 
und Palladium sind anf~tnglich viele andere Strahlungsquellen bentitzt 
worden, wie z.B. S7Co in Chrom, Kupfer, rostfreiem Stahl, usw. Platin 
und Palladium haben jedoch den Vorteil, dab die Emissionslinie sehr 
schmal ist und der nat/irlichen Linienbreite nahekommt. Die Verwen- 
dung verschiedener StrahlungsqueUen hatte zur Folge, dab die in der 
Literatur verzeichneten Isomerieverschiebungen yon Eisenverbindungen 
sich bis heute jeweils auf die vorgegebene Strahlungsquelle beziehen, so 
dab ein direkter Vergleich der Werte oft sehr erschwert wird. Einige 
relative Verschiebungen verschiedener Strahlungsquellen sind tabelliert 
(37). Eine weitere Schwierigkeit tritt beim Vergleich yon Literaturwerten 
dadurch auf, dab auch nominell gleiche Strahlungsquellen, bei denen 57Co 
in das gleiche Metall oder in die gleiche Metallegierung eingebaut ist, ver- 
schiedene Isomerieverschiebungen ergeben, da diese, wenn auch in ge- 
ringem MaBe, yon der Geschichte der QueUe, d.h. ihrer Herstellungsart, 
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ihrem Alter, usw. abh/ingen. Es ist deshalb von Wertheim und Herber vor- 
geschlagen worden, die Isomerieverschiebungen ill der Eisenspektro- 
skopie auf Natriumnitrosylprussiat, N%[Fe(CN)~NO].2H~.O, zu be- 
ziehen, das mit grol3em Reinheitsgrad erhalten werden kann, stabil ist, 
eine kleine Linienbreite und einen grol3en f'-Wert besitzt. 

2. Isomcricvcrschicbung 

Bei Verbindungen, die haupts/ichlich ionisch gebaut sind, gibt die Iso- 
merieverschiebung direkte Auskunft fiber die Oxydationszahl des Eisens. 
Die Isomerieversehiebungen yon Verbindungen, in denen Eisen die Oxy- 
dationszahlen +2, +3 und +6 aufweist, fallen in ganz eharakteristische 
(temperaturabhfingige) Bereiehe. Sie sind, bezogen auf Na 2 [Fe (CN)sNO] �9 
2H20, fiir die Temperatur yon -120 ~ in Abb. 16 graphisch dargestellt. 
Die Verschiebung der Resonanzhnie nach niedrigeren oder negativen 

Fe 2+ 
Fe 3+ 
[FeO.] 2- m 

Fe, kom# ~ ~  I I I /z.me/u//. I I I 

- 4 6 ' - 4 r  o gz ~.4.'. ~6' o,e 1,o ~3 
I I 

mm/sec. 

Abb. 16. Charakteristische Bereiche der Isomerieverschiebungen fiir Eisen- 
verbindungen, bezogen auf N% [Fe (CN)sNO]- 2 H20, bei -120 ~ 

Geschwindigkeiten mit zunehmender Oxydationszahl ist eine Folge der 
zunehmenden s-Elektronendichte am Eisenkern, die wiederum auf die 
abnehmende Absclfirmung der s-Elektronen durch die 3d-Elektronen 
zuriickzuffihren ist. Der EinfluB der s-Elektronendichte und der Ab- 
schirnmng auf die Isomerieverschiebung ist schematisch iu Abb.17 
gezeigt. 

Komplexverbindungen des Eisens, in denen die Bindungen zwischen 
dem zentralen Eisenatom und den Liganden haupts~tchlich kovalent 
sind, haben unabh~.ngig yon der formalen Oxydationszahl des Eisens ver- 
gleichbar groBe Isomerieverschiebungen. Bezogen auf N% [Fe(CN)sNO ] - 
2H20 , fallen sie in einen Bereich yon etwa 0,0 bis 0,7 mm/sec (bei --120~ 
Den gleichen Bereich umfassen die Verschiebungen yon metallischem 
Eisen und Eisenlegierungen. Der Befund, dab die beiden Verbindungs- 
gruppen ~hnliehe Isomerieverschiebungen aufweisen, ist auf Grund des 
Elektroneutralit~tsprinzips yon Pauling zu erwarten, nach dem das zen- 
trale Metallatom in allen stabilen Metallkomplexen nie eine Ladung 
haben soll, die grSi3er als _4_-1 ist. Die Oxydationszahl des Eisens in Kom- 
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Dete, O'o~ 

�9 
Strahlungsquelle 

- -  + 
< - - - - -  ) 

kleiner gr613er 
gr613er ldeiner 
kleiner gr6Ber 
h~Sher niedriger 

�9 
Resonanzabsorber 
Geschwindigkeit = Verschiebung 
Energie der Gammaquanten 
s-Elektronendichte 
Abschirmung der s-Elektronen 
Temperatur 

Abb. 17. Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Isomerie- 
verschiebungsdaten und ihrer Ursache 

plexverbindungen ergibt sich aus der Quadrupolaufspaltung der Reso- 
nanzlinien und ihrer Temperaturabh~ingigkeit (vgl. Abschn. III, A, 3). 
- -Die  Bestimmung des Oxydationszustandes des Eisens in homogenen 

Verbindungen ist in vielen F~llen ohne weiteres mit klassischen Methoden 
m6glich. Sie kann jedoch bei weniger gut definierten Materialien, wie 
z.B. biologischen Substanzen, sehr schwierig werden. Andererseits mag 
die Kenntnis der Oxydationsstufe gerade bier sehr wichtig sein, da der 
Wechsel zwischen zwei Oxydationsstufen vielfach ffir die besondere 
biologische Wirkung verantwortlich ist (vgl. Abschn. III, A, 4). Welter 
kann die M6Bbauer-Spektroskopie bei der Untersuchung komplexer 
Mineralien interessant sein, die Eisen in verschiedenen Oxydationsstufen 
nebeneinander enthalten. Die Ergebnisse ,con Untersuchungen an Eisen- 
sihkaten zeigten, dab dieses Problem zufriedensteUend gelSst werden kann 
(25. 34, 77). Die Methode erlaubt weiter die quantitative Bestimmung 
des VerhAltnisses Eisen(lI)/Eisen(III) in solchen Materialien. 

In Organo-Eisenverbindungen kann die Isomerieverschiebung Ms 
Summe partieller Isomerieverschiebungen behandelt werden, die den ein- 
zelnen Liganden zukommen (26). Diese Annahme "~drd dutch die Beob- 
achtung gestiitzt, dab cis-trans-Isomere die gleiche Isomerieverschiebung 
aufweisen (,18). In zahlreichen F~illen wurde bei Organo-Eisenverbindun- 
gen eine ungleiche IntensitS.t der beiden Komponenten eines dm'ch Qua- 
drupolaufspaltung verursachten Dubletts beobachtet, die auf die An- 
isotropie der rtickstol3freien Strahlung relativ zu den kristallographischen 
Achsen der einzelnen Kristallite zurtickzuftihren ist, wie sie in Abschn. 
II, F beschrieben ist (26). 
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Da die d-Elektronen die s-Elektronen abschirmen und dadurch einen 
EinfluB auf die s-Elektronendichte am Kernort ausfiben, liefert die Iso- 
merieverschiebung in manchen F~len Informationen fiber Bindungs- 
zustttnde, an denen d-Elektronen teilhaben. So h~ngt z.B. die Isomefie- 
verschiebung bei den Prussiaten, d.h. den Derivaten des Hexacyano- 
ferrats, in denen eine Cyanogruppe dutch einen anderen Liganden er- 
setzt ist, hauptsttchlich yon der ~-Bindungsst~rke des einzelnen Liganden 
ab. Mit zunehmender ~-Bindungsst~irke wird die d-Elektronendichte 
nach dem in Abb. 18 dargestellten Bindungsschema geringer. Als Folge 
davon nimmt die d-Elektronendichte am Eisen und also die Abschirmung 

/ 
J Fe 

Abb. 18. 

a) b) 

Graphische Darstellung der n- und n-Bindungen zwischen Eisen 
und einem Liganden, a) dn-An, b) d~-pn 

der s-Elektronen ab. Dies bewirkt nach Abb. 17 eine Verschiebung der 
Resonanzlinie nach negativen Geschwindigkeiten, wie sie z.B. in der 
folgenden Reihe beobachtet worden ist (22, 27, 30): 

Na 3 [Fc (CN)sAs (C6H 5 ),] 
Na 3 [Fe (CN)sNH3] �9 2 HaO 
Na~ [Fe (CN)sNOz] 
Na~ [Fe (CN)~P (C6H 5)s]. 2 H,O 
Na 5 [Fe (CN)~SO3] 
Na 3 [Fe (CN)6CO] 
Na, [Fe (CN)sNO] �9 2 H~O 

Isomerie- 
verschiebung 

l negativer 

~-Bindungs- 
st~rke 

In Nitrito- und Amminprussiat k6nnen keine x-Bindungen zwischen dem 
zentralen Eisenatom und den Stickstoffatomen der Liganden mehr aus- 
gebildet werden, da der Stickstoff ffir diesen Zweck keine Orbitale mehr 
zur Verffigung hat. Dementsprechend sind die Isomerieverschiebungen 
dieser Verbindungen gleich g-foB. Sie sollten gleichzeitig die positivsten 
in der Reihe sein, wenn man annimmt, dab die Cyanogruppen in allen 
Prussiaten die gleiche ~-Bindungsst~irke aufweisen. )~hnlich groB wie die 
Verschiebung der letztgenannten Prussiate ist auch der ~-Wert yon 
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Natrium-triphenylarsinoprussiat. Hier scheint die verschiedene Gr613e der 
ihrer Symmetrie nach flit eine rc-Bindung in Frage kommenden Orbitale 
eine solche zu verhindern. Die gemachten Annahmen fiber die n-Bin- 
dungsst/irken setzen natfirlich voraus, dal3 die a-Bindungen der sechsten 
Liganden in allen Prussiaten in gleichem Mal3e zur Isomerieverschiebung 
beitragen. Diese Voraussetzung ist wahrscheinlich nicht vollkommen er- 
ffillt; andererseits beeintr/ichtigt sie auch nicht die niitzlichen qualitati- 
yen Schlfisse bezfiglich der z~-Bindungsst/irke der verschiedenen Liganden. 

In einer Anzahl yon F/illen erlaubt die Isomerieverschiebung die 
Frage zu entscheiden, welche Hybridisierung ein Eisenatom fiir die Aus- 
bildung des a-Bindungssystems benfitzt. In Kaliumferrat(VI), K2FeO4, 
in dem Eisen die Oxydationszahl +6 hat, w/iren die 3d-Orbitale des Ei- 
sens nur durch zwei Elektronen besetzt, wenn das [FeO~-- vollkommen 
ionisch gebaut ware. Dies miiBte zu einer sehr geringen Abschirmung der 
s-Elektronen ulld damit zu einer starken Verschiebung nach negativen 
Geschwindigkeiten fiihren, in Wirklichkeit wird jedoch eine lsomerie- 
verschiebung yon --0,6 mm/sec (bezogen auf Na~[Fe(CN)sNOJ) beob- 
achtet. Diese Verschiebung spricht dafiir, dab die d-Elektronendichte 
tats/ichlick betr/ichtlich gr6Ber ist, und zwar sowohl nach einem Dia- 
gramm yon Walker, Wertheim und .[accarino (91), in dem die gesamte s- 
Elektronendichte des Eisenatoms ffir verschiedene d-Elektronenkonfi- 
gurationen mit der Isomerieverschiebung in Beziehung gesetzt ist, wie 
auch nach dem ,con Danon (22) vorgeschlagenen korrigierten Diagramm. 
Danach scheint yon den beiden, bei tetraedfischer Bindungsanordnung 
m6glichen Konfigurationen sp 3 und d3s die letztere ffir das [FeO47-- in 
Frage zu kommen (30, 31, 95). Diese Annahme wird durch die Beobach- 
tung gestfitzt, dab die Resonanzlinie nicht aufgespalten ist, wie es ffir 
eine sp3-Konfiguration zu erwarten w/ire (die iln Kristallfeld aufgespalte- 
nen d-Elektronenterme sollten in Abh/ingigkeit yon tier Temperatur in 
verschiedenem MaBe besetzt sein). 

Die beobachteten Linienverschiebungen sind temperaturabh/ingig. 
Sie setzen sich aus der Isomerieverschiebung und der Temperaturver- 
schiebtmg (vgl. Abschn. II, C) zusammen, Die letztere ist der inneren 
Energie des Kristatls (52, 78) und ihre Anderung mit der Temperatur der 
spezifischen W'/irme proportional. Urn die %Verte yon 8 bezfiglich der 
Isomerieverschiebung bei verschiedenen Substanzen zu vergleichen, geht 
man zweckm/il3igerweise zu tiefen Temperaturen, wo der ohnehin kleirte 
Anteil der Temperaturverschiebung am kleinsten ist. Eine Aussage fiber 

a8 die Temperaturverschiebung ergibt sich aus ~ ,  wenn die Isomeriever- 
schiebung nicht yon der Temperatur abh~lgt. Eine, wenn auch geringe, 
Temperaturabh/ingigkeit der Isomerieverschiebung ist jedoch zu erwar- 
ten, wenn stark temperaturabh/ingige innere Felder vorhanden sind, die 
die Elektronenverteilung beeinflussen, bzw. deren starke Anderung an- 
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zeigen. Die Anteile der Temperaturverschiebung all der gesamten Linien- 
verschiebung liegen bei Komplexverbindungen des Eisens zwischen 0,03 
und 0,04 (mm/sec)/100 ~ bei Eisensalzen in einem Bereich yon 0,05 bis 
0,05 (mm/sec)/100 ~ 

3. Quadrupolaufspaltung 

Die Wechselwirkung des elektrischen Quadrupolmoments der Eisenkerne 
im angeregten Zustand mit einem elektrischen Feldgradienten in der 
ElektronenhfiUe vermag eine Reihe ffir die Chemie interessanter Aus- 
sagen zu machen. Im freien Fe~--Ion ist die Ladungsverteilung der Elek- 
tronen kugelsymmetrisch und man beobachtet deswegen nut eine ein- 
zelne Resonanzlinie. In einem KristMlfeld ist die Entartung der 3d- 
Orbitale jedoch aufgehoben, kS entsteht kin elektrischer Feldgradient, 
und es wird eine Aufspaltung der Resonanzlinie in zwei Komponenten 
beobachtet. Withrend die Aufspaltungen bei Fe~--Salzen im allgemeinen 
verh~iltnism~tBig klein sind und meist 0,6 mm/sec nicht fiberschreiten, 
zeigen Fe2+-Salz.e sehr groBe Aufspaltungen (etwa 1,7-3,6 mm/sec). Sie 
sind auf das fiber die Halbschale hinaus vorhandene einzelne Elektron 

3d 

Fe2+ I t * l T I T l * l T I  
zurfickzufiihren, das die im Kristallfeld aufgespaltenen Elektronenterme 
in Abh~tngigkeit yon der Temperatur in verschiedenem MaBe besetzt. 

In Komplexverbindungen, in denen Eisen die Oxydationszahlen +2 
und 0 hat, tritt bei genfigend hoher Symmetrie der Ligandenanordnung 
(oktaedrisch oder tetraedrisch) keine Aufspaltung der Resonanzlinie 
auf. WAhrend in Komplexverbindungen mit Eisen der Oxydationszahl 
+2 oder 0 alle 3d-Orbitale besetzt sind, fehlt in Komplexverbindungen 
mit Eisen der Oxydationszahl +3 ein Elektron in den 3d-Orbitalen: 

3d 4s 4p 

oktaedr. FeIII-Komp]ex IT~LIT$1 T I TSI T~L I ~ IT~LIT,LI T~] 
Es liegen jetzt Verh~iltnisse vor, die denen des Fe2+-Ions vergleichbar 
sind. Dem dort fiber die Halbschale hinaus vorhandenen Elektron ent- 
spricht hier ein Elektronenloch. Komplexverbindungen mit Eisen der 
Oxydationszahl +3 zeigen deshalb auch bei hoher Symmetrie der Ligan- 
denanordnung schon eine Quadrupolaufspaltung. So hat z. B. K 3 [Fe (CN)~] 
eine Quadrupolaufspaltung yon 0,37 mm#ec bei -130~ Das ,,Elektro- 
nenloch" besetzt die im Kristallfeld aufgespaltenen Elektronenterme in 
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Abh~tngigkeit yon der Temperatur in verschiedener Weise und ver- 
ursacht dadurch eine Quadrupolaufspaltung der Resonanzlinie. Mit zu- 
nehmender Temperatur wird die Besetzung gleichm~13iger und der Feld- 
gradient kleiner. Bei sehr hohen Temperaturen sollte die Quadrupolauf- 
spaltung schliel31ich ganz verschwinden, wenngleich dieser Fall wegen der 
thermischen Instabilit/it der Verbindungen meist nicht beobachtet wet- 
den kann. 

GroBe Quadrupolaufspaltungen beobachtet man in Eisen(II)-Kom- 
plexverbindtmgen, wenn das zentrale Eisenatom "con verschiedenen Li- 
ganden umgeben ist. Dies ist beispielsweise bei den Prussiaten der Fall. 
Allerdings mu6 hier bemerkt werden, dab auch chemisch verschieden- 
artige Liganden manchmal einen/iquivalenten Effekt auf die Elektronen- 
schale des Eisenatoms ausiiben und nicht unbedingt einen Feldgradien- 
ten verursachen mtissen. Ein Beispiel hierffir bietet H~moglobin, das mit 
CO beladen ist, d.h. ein Eisenatom, bei dem vier der oktaedrisch ange- 
ordneten Koordinationsstellen durch die Stickstoffatome des Porphyrin- 
systems besetzt sind, die fiinfte vom Globinrest eingenommen wird und 
die sechste zur Bindung des CO-Molekfils dient. Das MS/3bauer-Spektrum 
yon CO-H/imoglobin zeigt trotz der verschiedenen Liganden nut eine ein- 
zelne Resonanzlinie. Im Gegensatz dazu besteht das Spektrum yon 
H~imoglobin, das mit anderen Gasen wie zum Beispiel 0 2 beladen ist, aus 
einem stark aufgespaltenen Dublett. 

In Eisenverbindungen, die haupts~tchlich kovalent gebaut sind, er- 
laubt die Temperaturabh/ingigkeit der Quadrupolaufspaltung eine Aus- 
sage fiber den Oxydationszustand des Eisens. Oktaedrische Eisen(II)- 
Komplexverbindungen zeigen keine Aufspaltung der Resonanzlinie, wenn 
die sechs Liganden gleich oder bezfiglich ihres Einflusses auf das elektri- 
sche Feld des Zentralatoms ~tquivalent sind. Ist die Resonanzlinie abet 
wegen der Verschiedenartigkeit der Liganden aufgespalten, so ist diese 
Aufspaltung praktisch temperaturunabh~ngig. Andererseits h~ngt die 
Quadrupolaufspaltung yon Eisen(III)-Komplexverbindungen aus den 
oben angeffihrten Grfinden sehr stark yon der Temperatur ab. 

In vielen F/illen dienten die aus der Gr613e der Isomefieverschiebung 
und der Quadrupolaufspaltung gezogenen Schltisse zur L6sung ,con Struk- 
tur- (I, 2, 17, 20, 21, 28, 30, 3"1, 50) und Bindungsproblemen (2, 19, zlr 
51, 79, 89a, 95, 96). 

4. Biochemische Probleme 

In diesem Abschnitt soil auf den Wert der M6Bbauer-Spektroskopie ffir 
die LSsung biochemischer Fragen hingewiesen werden, obwohl die Zahl 
der Untersuchungen auf diesem Feld noch verh~itnismitBig klein ist. 
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Systeme, die Eisen in irgendeiner Form enthalten, sind in der Bio- 
chemie yon besonderem Interesse. Lange Zeit waren Hgrn und seine Ver- 
wandten die einzigen bekannten eisenhaltigen Systeme in der Biochemie. 
Untersuchungen von Beinert, Sands und anderen (9, 83) fiihrten vor 
einigen Jahren aber zur Entdeckung yon Proteinen, die ebenfalls Eisen 
enthalten. Ein solches Protein wurde beispielsweise in den Mitochon- 
drien yon Rinderherz gefunden. -~hnlich enthalten viele Enzyme, die im 
lebenden Organismus wichtige Katalysatoren darstellen, Eisen. 

Da bei der M61]bauer-Spektroskopie das untersuchte Material nicht 
ver/indert wird, ist es denkbar, dab 13bergangszust/inde des Eisens in der- 
artigen Systemen erkannt werden k6nnen. In vielen F~illen sind Enzyme 
Teile eines gr61~eren und komplexeren Gebildes, so dab es yon Bedeutung 
sein kann, Enzymsysteme als Ganzeg in den Mitochondrien zu unter- 
suchen. 

Obwohl der Eisengehalt in biochemischem Material sehr klein ist, 
sind doeh eine Reihe yon Untersuehungen an Systemen mit dem natiir- 
lichen Eisen-57-Gehalt unternommen worden. Vorteilhafter ist jedoch 
eine Anreicherung yon STFe. Dies ist mit Erfolg bei Ferredoxin gelungen, 
einem elektronentransportierenden Protein, das sieben nicht-hgmartig ge- 
bundene Eisenatome enth~ilt, und das ein Molekulargewicht yon ca. 
6000 aufweist. In ibm konnte 57Fe durch Austauschprozesse auf 80 % an- 
gereichert werden (10). In einem anderen eisenhaltigen Protein, das yon 
azotobacter vindandii produziert wird, konnte dadurch eine Anreicherung 
yon 57Fe erreicht werden, dab das Bakterium in einem Medium kultiviert 
wurde, das STFeClz an Stelle yon natfirlichem FeC12 enthielt. In diesem 
Falle gelang es, 57Fe auf etwz 70 % anzureichern (Sd). Bei derartigen 
Konzentrationen yon 57Fe sind Untersuchungen in vielen F/illen trotz des 
geringen Eisengehaltes der biochemischen Substanzen m6glich. 

Nach einer pers6nlichen Mitteilung yon H. Beinert enthalten etwa 
die folgenden Mengen des biochemischen Materials 1 Grammatom, d.h. 
57 g Eisen, wenn das Eisen vollkommen durch 5~Fe ersetzt wird: 

12000 g Cytochrom 
1000-6 000 g Ferredoxin 
6000 g Hgmerythrin 

30 000 g eisenhaltiges Protein aus azotobacter vinelandii 
30000 g Eisenflavoprotein (Dihydroorotsgure-Dehydrogenase) 
25000 g Bernsteinsgure-Dehydrogenase 

Die meisten Proteine k6nnen auf etwa 10 % und bestenfalls auf 20 % in 
LSsung angereichert werden. 

Verschiedene Eisenporphyrine (H/tmchlorid, -bromid, -jodid und 
H~matin) und H:improteine, n/imlich Oxyh~moglobin, Cytochrom C und 
Katalase sind yon Karger (54) untersucht worden. Andere Autoren stu- 
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dierten H~imoglobin und H~imin (26, 40, dl, d2). H~imoglobin enth~ilt 
vier H~imgrupFen. In der H~tmgruppe ist Eisen, wie oben erw~thnt, mit 
vier Stickstoffatomen verbunden, die zum Porphyrinring geh6ren. Die 
ffinfte Koordinationsstelle ist yore Globinmolekfil besetzt, wobei ge- 
w6hnlich angenommen wird, daB die Bindung fiber ein Stickstoffatom er- 
folgt. Die sechste Koordinationsstelle ist schlieBlich yon einem Liganden 
besetzt, der leieht ausgetauscht werden kann. So k6nnen z.B. Sauerstoff 
und CO 2 leieht gegenseitig ersetzt werden: 

O2-H~imoglobin + CO~ ~ CO2-H~moglobin + O2 

Gonser, Grant und Kregzde (41) untersuchten menschliche Blutk6rper- 
chen und Rattenblut, in dem awe auf etwa 3,5 ~/o angereichert war. In 
beiden F~tllen wurden zwei Dubletts beobachtet, die 02-Hfimoglobin und 
C02-H~imoglobin zugeordnet werden konnten. Ihre Intensit~iten er- 
lauben Rfickschliisse auf das Mengenverh~iltnis der beiden im chemi- 
schen Gleichgewicht stehenden Produkte. Im Spektrum des menschli- 
chert Blutes tritt daneben eine weitere sehwaehe Resonanzlinie auf, 
deren Herkunft noeh ungekl~irt ist. 

B. Zinn 

1. Strahlungsquelle und Resonanzabsorber 

Als Strahlungsquelle wird gewShnlich ll~mSnMg~ oder llgmSnO 2 beniitzt. 
Letzteres ist dabei mit B~O8 und Na~CO~ zu einer keramischen Masse 
verschmolzen. Der Resonanzeffekt bei 78 ~ betr~igt mit diesen Quellen 
etwa 10 %. Beide Strahlungsquellen zeigen aber auch noch bei Zilnmer- 
temperatur einen fiir praktische Zwecke gentigend grol3en Effekt. Viele 
anorganische Zinnverbindungen, wie z.B. SnC14-5 H~O oder SnF4, kSnnen 
ebenfalls bei Zimmertemperatur untersucht werden. Bei den meisten 
Organo-Zinnverbindungen muB der Resonanzabsorber hierzu jedoch auf 
die Temperatur des fltissigen Stickstoffs abgektihlt werden, um f' aus- 
reichend grol3 zu machen. 

Zinnverbindungen wurden bisher vor allem yon Goldanskii (75, 35, 
36, 37), Boyle (12), Bryukhanov (14), Cordey Hayes (18, 19), Greenwood 
(43), Herber (50a), Kistner (60) und anderen (3) untersucht. 

2. Isomerieverschiebung 

Bezieht man die bei anorganischen und organischen Zinnverbindungen 
beobachteten Isomerieverschiebungen auf graues Zinn, so fallen die 
Werte ffir Zinn(II)-Verbindungen in einen Bereich mit positiven Ge- 
schwindigkeiten, die fiir Zinn(IV)-Verbindungen in einen solchen mit 
negativen Geschwindigkeiten. 
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I m  grauen Zinn, das Diamants t ruktur  hat, bettitigt jedes Zinnatom 
vier kovalente Bindungen zu seinen Nachbaratomen.  Jedes der vier, fiir 
die Bindungen verwendeten Hybride 

+hybr. = ~ -  2 (32) 

tr~tgt mit  1/r (0) [ 2 zur Elektronendichte am Kernort  bei, wenn man den 
EinfluB der 5p-Elektronen vernachl/issigt. Die vier kovalenten Bindun- 
gen ergeben demnach eine Elektronendichte, die einem 5s-Elektron ent- 
spricht. Is t  die Zinn (IV)-Verbindung dagegen mehr oder weniger ionisch 
gebaut, so ist die 5s-Elektronendichte am Kernort  kleiner, die Isomerie- 
verschiebung relativ zu grauem Zinn also negativ. Aus Vergleichen der 
Isomerieverschiebungen yon Zinn(IV)-Verbindungen mit  der Elektro- 
negativit~tt der Liganden und dem Ionencharakter  der Bindungen, die 
auf anderen Wegen, z.B. durch die Kernquadrupolresonanz bes t immt 
worden war, erhielt Goldanskii (35) durch Extrapolat ion fiir ein Sn '1+- 
Ion, d.h. fiir eine hypothetische, vollkommen ionisch gebaute Verbin- 

Tabelle 6. Isomerieverschiebungen und Qua- 
drupolau/spaltungen yon Zinnverbi ndungen bei 
80 ~ (bezogen au/grauesZinn; Genauigkeit O, 1 
ram/sea) 

Verbindung 

SnCI~ 
Sn]3r z 
SnSO 4 
SNC204 
SnC12 - 2 H20 
SnF z 
SnS 
Sns(PO4)2 
SnO 
Sn, weiB 
Sn, grau 

SnJa 
SnS 2 
SnBr 4 
SnC14 
(NH~)2SnC16 
SnC11 �9 5 HzO 
Sn(S04)~ 
SnO z 
SnF  4 

Isomerie- 
verschiebun 

(mm/sec) 

2,4 
2,1 
1,8 
1,7 
1,6 
1,6 
1,4 
1,1 
0,7 
0,6 
0,0 

-0,3 
-0,8 
-1,0 
-1,3 
-1,9 
-1,9 
-2,0 
-2,2 
-2,5 1,8 

Quadrupol- 
aufspaltung 

(mm/sec) 

1,0 
1,4 
1,0 
1,7 
1,0 
1,6 
1,5 
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dung SnX4, eine Isomerieverschiebung 8 = -(5,6 4- 0,5) mm/sec = 
--(4,4 • 0,4).10 -7 eV. Aus den beobachteten Isomerieverschiebungen 
kann deshalb der Ionencharakter der Bindungen in den untersuchten 
Stoffen abgesch~ttzt werden. Dieser Zusammenhang wird aus den in Tab. 6 
zusammengesteUten Daten verschiedener Zinn(IV)-Verbindungen deut- 
lich. 

Bei Zinn(II)-Verbindungen ist der Zusammenhang zwischen den be- 
obachteten Isomerieverschiebungen und der Elektronegativit~t der Bin- 
dungspartner dagegen sehr viel komplizierter, da die Hybridisierung der 
ffir die Bindung benfitzten Orbitale variieren kann. Eine weitere Kom- 
plikation tfitt  durch Abschirmeffekte hinzu. Ein 5s-Elektron schirmt die 
s-Elektronen der tiefer liegenden Elektronenschalen ab, so dab mit seiner 
Entfernung eine Vergr6i3erung der Bindungsenergie dieser inneren Elek- 
tronen verbunden ist. Bildhaft ausgedriickt bedeutet dies, dal3 die iune- 
ren s-Elektroneu zusammenschrumpfen; ihr Beitrag zur Elektronen- 
dichte am Kernort wird gr613er. Bezeichnet man die theoretische Ver- 
schiebung, die bei der Entfernung eines 5s-Elektrons auftfitt, mit 
~s, so kann die tats/ichlich beobachtete Verschiebung durch ~-os. = 
(1 --0r beschrieben werden, wobei o~ einen Abschirmfaktor darstellt. 
~3ber die GrSl3e dieses Faktors sind Berechnungen angestellt worden (12, 
78, 37), die aber noch zu keinem endgtiltigert Ergebnis gefiihrt haben. 
Insgesamt betrachtet, st613t die Deutung der Isomerieverschiebungeu yon 
Zinn(II)-Verbindungen augenblicklich noch auf erhebliche Schwierig- 
keiteu. 

3. Quadrupolaufspaltung 

Bei Anwesenheit eines elektrischen Feldgradienten am Kernort beobach- 
tet man bei Zinnverbindungen wieder das Auftreten yon Quadrupol- 
aufspaltungen der Resonanzlinien. Der Grundzustand yon ngSn mit der 
Kemspinzahl x/2 bleibt durch das elektfische Feld unbeeinflul3t, der an- 
geregte Zustand mit I = 3/~ wird dagegen in zwei Unterniveaus aufge- 
spa/ten. Die Aufspaltung ist durch ~ 9  gegeben. 

Eine Reihe yon Quadrupolaufspaltungen anorganischer Zimtverbin- 
dungen sind in Tab. 6 verzeichnet. Sie k6nnen in der tiblichen Weise in- 
terpretiert werden, indem man den einfachen Zusammenhang zwischen 
den AtomweUenfunktionen und einem elektrischen Feldgradienten be- 
nfitzt, wie er zuerst yon Townes und DaiIey (90) vorgeschlagen worden 
ist. 

Der EinfluB der Orbitalbesetzung auf den elektrischen Feldgradien- 
ten ist in Abschn. II, D behandelt. Danach ist eine Quadrupolaufspal- 
tung bei kovalenten Zinnverbindungen mit einer ungleichm~iBigen 5p- 
Elektronendichte verbunden. Der Feldgradient fiir ein 5p-Elektron in 
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Zilm betr~igt -4/5 e ( 1/r 3) = -3,0.1016 elektrostatische Ladungseinheiten. 
Die in Ionenkfistallen zusAtzliehen Beitriige zu einem Feldgradienten, die 
durch die n~tchste Umgebung eines Zinnatoms verursacht sein k6nnen, 
sind gegeniiber dieser GrSBe klein. Cordey Hayes berechnet flit eine ein- 
zelne Elektronenladung an einem Nachbaratom im Abstand von 2 A 
vom betrachteten Kern einen Feldgradienten yon --10147 elektrostati- 
schen Ladungseinheiten, wenn 3" den Sternheimerschen Antishielding- 
Faktor bedeutet, der far Sit ~- zu etwa --10 gesch~itzt wird (71). 

Aufspaltungen sind deshalb nut bei kovalenten Zinnverbindungen ge- 
funden worden. Anorganische Zinn(IV)-Verbindungen, deren Struktur 
vielfach sp3-Hybride am Zinn mit vier iiquivalenten Bindungen zugrunde 
liegen, zeigen erwartungsgem/ig in diesen FNlen keine Quadrupolauf- 
spaltungen. Die einzige wichtige ionische Verbindung, die im Spektrum 
eine Aufspaltung zeigt, ist Zinntetrafluorid. Die Quadrupolaufspaltung 
betr~gt 1,8 mm/sec. In dieser Verbindung ist Zinn jedoch oktaedrisch 
von seinen Bindungspartnern umgeben. Es handelt sich um eine koordi- 
nationspolymere Verbindung, in der jedes Zinnatom sechs Fluoratome 
als n~ichste Nachbarn hat. Vier dieser Fluoratome bilden Bracken zu 
benachbarten Zinnatomen, wS_hrend zwei Fluoratome nur zu jeweils 
einem Zinnatom geh6ren. Dei beobachtete Quadrupolaufspaltung ist 
hier mit der Nicht/iquivalenz der Fluoratome verkntipft und sttitzt die 
vorgeschlagene Struktur. 

Bei Zinn(II)-Verbindungen steht die Quadrupolaufspaltung im Ein- 
klang mit dem normalen s2p~-Zustand oder einer hybridisierten Struktur 
mit einem freien Elektronenpaar oder einem leeren p-Orbital. In SnS 
oder Sn(H~O)CL 2. HaO beniitzt Zinn drei sp3-Orbitale ffir die Bindungen, 
w~ihrend das vierte Orbital mit einem freien Elektronenpaar besetzt ist. 
Im Gegensatz zu Verbindungen, in denen die spS-Orbitale und damit auch 
die drei p-Orbitale gleichm~il3ig besetzt sind, verursachen die Elektronen 
des freien Paares eine unregelm~il3ige Verteilung der p-Elektronen und 
damit einen elektfischen Feldgradienten. 

4. Organo-Zinnverbindungen 

Den Organo-Zinnverbindungen, die an sehr zahlreichen Beispielen unter- 
sucht worden sind, sei absehliel3end noch ein besonderer Abschnitt ge- 
widmet. Die Isomerieversehiebungen und Quadrupolaufspaltungen flit 
einige Verbindungen dieser Klasse sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Symmetrische Zinnverbindungen SnR, zeigen einzelne Resonanz- 
linen mit negativen Isomerieverschiebungen, wie es flit eine regul~ir- 
tetraedrische Struktur zu erwarten ist. Unterschiede in den Isomefiever- 
schiebungen ffir verschiedene organische Zinnverbindungen sind auf 
die verschiedenen Elektronegativit~tten der Liganden zurackzuffihren. So 
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Tabelle 7. Isomerieverschiebungen und Quadru- 
polau/spaltungen yon Organozinnverbindungen bei 
80 ~ (bezogen au] graues Zinn) 

Verbindung 

(CH 3),Sn 
(C6Hs)iSn 
(C6Fs)4Sn 
(C~Hs)3SnCI 
(CeHB)zSnC12 
(CH3)sSnJ 
(CH3)sSnBr 
(CH3)3SnC1 
(CH3).qSnF 
(C~H~)~SnS 
(C4Hg)2SnSO3 
(C4Hg)2SnSO4 

Isomerie- 
verschiebung 

(mm/sec ) 

-0,56 
-0,80 
-0,98 
-0,75 
-0,68 
-0,63 
-0,65 
-0,70 
-0,85 
-1,2 
-0,6 
-0,3 

Quadrupol- 
aufspaltung 

(ram/sec ) 

2,55 
2,98 
3,19 
3,40 
3,55 
4,03 
1,9 
4,0 
4,7 

macht sich z.B. die abnehmende Elektronegativit~tt der Liganden in der 
Reihe (C~Fs) > (CGHs) > (CH~) durch eine Verschiebung nach positi- 
veren Geschwindigkeiten deutlich bemerkbar. 

Wird eine der organischen Gruppen in Verbindungen des Typs SnR 4 
dutch ein Halogenatom ersetzt, so tritt eine groBe Quadrupolaufspaltung 
auf, die z.B. im Falle yon (C6Hs)3SnCI 2,6 mm/sec betrligt. Diese Auf- 
spaltung ist so zu interpretieren, daB zwar die tetraedrische Struktur im 
wesentlichen beibehalten wird, dab iedoch eille der vier Bindungen, und 
zwar die Bindung zum Halogenatom, einen verschiedenen Ionencharak - 
ter hat. Ein Halogenatom, das bezogen auf Zirm elektronegativ ist, ent- 
fernt elektrische Ladung vom Zinnatom. Der elektrische Feldgradient, 
der mit der Ladung am elektronegativen Substituenten verbunden ist, 
betrAgt-  *~ ~r T, welm T den Sternheimerschen Antishielding-Faktor und r 
die Bindungsl~nge Sn-Ligand bedeutet. Einen weiteren Beitrag zu einem 
Feldgradienten leistet das mit der 13bertragung der Ladung an den ein- 
zelnen Liganden entstehende Ungleichgewicht der sp*-Hybfidorbitale, 
mit dem ein Ungleichgewicht der drei p-Valenzelektronen verkn/ipft ist. 
Der dadurch am Zinnkern entstehende Feldgradient ist ~e proportional 
und yon der Gr6Be C~e<I/RS>, wenn <l/RS> einen Durchschnittswert ffir 
die radiale Wellenfunktion eines 5p-Elektrons bedeutet und C eine Kon- 
stante ist. Der gesamte Feldgradient ist danach dutch ~e[C<l/Ra>--y/r a] 
gegeben, wenn andere Effekte keine Rolle spielen, bzw. unberiicksichtigt 
bleiben. Die Daten der Quadrupolaufspaltungen ftir Triphenyl- und Tri- 
fluorophenyl-Zinnhalogenide lassen sich tats~chlich auf den Weft null 
extrapolieren, wenn sie gegen die Elektronegativit/itsunterschiede zwi- 
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schen Zinn und Halogen aufgetragen werden (vgl. Abb. 19). Die Daten 
stehen somit im Einldang mit einem Molekiilkristall, der aus tetraedri- 
schen Molektilen anfgebaut ist, in dem die Bindung zwischen Halogen und 

m~ }ec 
5- 

,t - (C~H5)3 SnX / 

2 
] ~ (CsFg)3,f'nX 

/ J I BP CI 0 i F 
I I I I I T I 

o 7 2 AEN 

Abb. 19. Quadrupolaufspaltamgen yon Triorganylzinnhalogeniden als Funk- 
tion des Elektronegativiti~tsunterschiedes AEN zwischen Zinn und Halogen- 

atom 

Zinn jedoch einen betriichtlichen Ionencharakter hat. Letzterer ergab 
sich aus den obigen 13berlegungen (15, 19) zu 

F 1,0 O 0,85 C1 0,65 Br 0,65 J 0,50 

Bei den Methyl-Zilmhalogeniden reicht das im vorigen benutzte einfache 
Modell nicht zur Interpretation tier MeBdaten aus. Hier scheinen weitere 
Faktoren ftir die Gr6Be des elektrischen Feldgradienten maBgeblich zu 
sein, wie z.B. die Anderung der Hybridisierung der Zinnorbitale, un- 
gMche Bindungen wie in SnF4,d~-p=-DoppelbindungeIt und dergl. 
Clark und O'Brien (76) fanden bei der Kristallstnlkturuntersuchung 
an Trimethylzinnfluorid, dal3 ZinI1 im wesentlichen die Koordinations- 
zahl 5 hat. 

Anscheinend besteht die Struktur aus nahezu ebenen (CH3)3Sn-Gruppen, 
die dutch Briickenfluoratome miteinander verbunden und in langen 
Ketten angeordnet sin& Obwohl die Analyse der M6Bbauer-Spektren der 
tibrigen Methylzinnhalogenide noch nicht vollst~tndig ist, scheinen die er- 
sten Ergebnisse doch daranf hinzuweisen, dab auch im festen Chlorid, 
Bromid und Jodid Zinn die Koordinationszahl 5 hat. 
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C. Edelgase 

Den MSl3bauer-Effekt in Edelgasen untersuchten Perlow (72, 73, 74, 75, 
76), Ruby und Hillman (45). Im Falle eines freien Edelgases ist es not- 
wendig, die Atome z.B. durch Klathratbildung oder dutch Adsorption 
fcstzuhalten, um den Effekt beobachten zu k6Imen. Edelgasverbindun- 
gen k6nnen dagegen in der iibhchen Weise uutersucht werden. Die mei- 
sten Versuche wurdeu bisher mit lzgXe vorgenommen, j edoch wurden 
auch Experimente mit SaKr und 131Xe durehgefiihrt. So studierte Perlozv 
die M6Bbauer-Spektren yon Xenon-Hydrochinonklathraten, sowie Na- 
triumperxenat, Xenontetrafluofid, Xenondifluorid und Xenontrioxyd. 
Als Quelle diente z~j, das unterAussendung yon [3-Strahlen (Halbwerts- 
zeit 1,6-107 Jahre) in den angeregten Zustand yon z*gXe zerf/illt, und das 
in Form yon NaZ'~ eingesetzt wurde. Strahlungsquelle und Resonanz- 
absorber werden auf die Temperatur des fliissigen Heliums abgekiihlt. 

Natriumperxenat, NaaXeOs-nH20 (n = 2,5 oder 8) zeigt im M6B- 
bauer-Spektrum eine einzelne, unaufgespaltene Resonanzlinie. Dieses Er- 
gebnis steht im Eintdang mit R6ntgenstrukturuntersuchungen, nach 
denen Xenon oktaedriseh yon Sauerstoffatomen umgeben ist (Abstand 
Xe-O 1,9 X). 

Die Spektren von Xenontetrafluorid, XeF 4, und Xenondifluorid, 
XeF=, bestehen dagegen aus Dubletts mit weit auseinander liegendert 
Komponenten. Die Quadrupolaufspaltungen sind in beiden F~illen gleich 
groB. Da letztere das Produkt aus dem elektrischen Feldgradienten am 
Kernort und dem Kernquadrupolmoment darstellen, gelang es dutch 
Vergleieh der Aufspaltungen irt deft Verbindungen 129XeF4 und zaZXeF~ 
das Kernquadrupolmoment yon z=~Xe zu bestimmen, nachdem dasjenige 
yon zaZXe aus optischen und Atomstrahl-Untersuchungen schon bekannt 
war. Die g-roBe Quadrupolauispaltung yon e~qQ]2 = 41,9 4- 1,1 ram]see 
wird in dem eben gebauten Molek01 des Xenontetrafluorids dadureh ver- 
ursacht, daB das pz-Orbital doppelt besetzt ist, w~ihrend die Ladungs- 
verteilung in der bindenden xy-Ebene so weit nach den Fluoratomen bin 
ausgedehnt ist, dab sie nicht merklieh zu dem Gradienten beitr~igt. Dazu 
braueht die Bindung nicht vollkommen ionisch zu sein, da sich die Gr6Be 
q sehr rasch mit dem Radius/indert. Eine analoge Betraehtung maeht den 
Feldgradienten im Molekfil des Xenondifluorids, das linear gebaut ist, 
verst~tndlieh. Ist die z-Achse die Molekfilachse, so wird die Bindung deft 
Elektronen im pz-Orbital zugeschrieben. Es treten dann in diesem Orbi- 
tal zwei L6eher auf, da die bindenden Elektronen sich in der N~ihe der 
Fluoratome aufhalten und nicht wesentlich zum Feldgradienten b~i- 
tragen. Xenontrioxyd, XeO3, zeigt ebenfalls eine Quadrupolaufspaltung 
der Resonanzlinie, die jedoch kleiner Ms bei den Fluoriden ist und nur 
etwa 40 % eines Elektronenloches im pz-Orbital entspricht. 
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Hydrochinonklathrate des Xenons und Kryptons, die eine dreidimen- 
sionale Raumnetzstnlktur  mit nahezu kugelf6rmigen L6chern besitzen, 
in denen die Edelgasatome untergebracht sind, und die Grenzzusammen- 
setzung 3C6H4(OH),.X (X = Fremdatom) haben, wurden mehrfach 
untersucht, um Aufschlul3 fiber die Natur der Wechselwirkung des Edel- 
gasatoms mit der Umgebung zu erhalten. Hier wie in anderen F/illen kann 
die Beobachtung des Anteils der rfickstol3freien Strahlung an der Ge- 
samtintensitXt als Funktion der Temperatur, d.h. die Bestimmung yon 
f(T) nfitzlich sein, die im wesentlichen eine Messung yon <I~5 darstellt, 
wobei r in Richtung der Gammastrahlen gemessen wird. In manchen 
F/illen steht <r~> in einfacher Beziehung zu den Zelldimensionen und 
Gitterkonstanten, so daB die Ergebnisse derartiger Untersuchungen ver- 
wendet werden k6nnen, um die Kraftkonstanten zwischen dem M6B- 
baueratom und seinen Naehbarn zu ermitteln. Bezfiglieh der Sehlfisse, 
die aus solehen Experimenten an SaKr-Klathraten im einzelnen gezogen 
wurden, muB bier auf die Originalarbeit (81) verwiesen werden. 

D. Aktiniden-Hemente 

In zunehmendem Mal3e wird die M613baner-Spektroskopie ffir das Stu- 
dium der Eigenschaften der Aktinidenelemente und ihrer Verbindungen 
in Betracht gezogen, da zahlreiche Gammafibergiinge yon Aktinideniso- 
topen flit die Kernresonanzabsorption branchbar sind. Allerdings ist bei 
diesen Elementen mit einer Reihe yon Schwierigkeiten zu rechnen, die 
aber andererseits die Durchffihrung der Untersuchungen nicht unm6g- 
lich machen. So sind z.B. alle Aktinidenisotope radioaktiv. Ist die mitt-  
lere Lebensdauer jedoch verglichen mit der Dauer des Experiments lang, 
so k6nnen die Isotope trotzdem ohne weiteres fiir die Herstellung eines 
Absorbers verwendet werden. Die Radioaktivitiit des Absorbers macht 
im allgemeinen eine Korrektur  der MeBergebnisse notwendig. Eine wei- 
tere Schwierigkeit liegt darin, dab die Zerflille in der Reihe der Aktiniden 
oft dutch Emission eines ~-Teilchens erfolgen. Die RfickstoBenergie nach 
einem solchen ZerfaU liegt in der Gr6Benordnung yon 100 keV und ist 
damit genfigend groB, um das Atom yon seinem Gitterplatz zu entfernen 
und lokale kfistalline Bindungskritfte zu 16sen. Trotzdem reicht die Wahr- 
scheinlichkeit ffir eine rfiekstoBfreie Emission yon Gammaquanten aus, 
um den M6Bbauer-Effekt beobachten zu k6nnen. Die physikalischen Da- 
ten einer Reihe yon Aktinidenisotopen, die in den Tabb. 8 und 9 ver- 
zeichnet sind, erlauben eine erste Entscheidung, in welchem MaBe die 
Untersuehung derartiger Isotope fruchtbar sein kann. 

Bis heute ist das Isotop ~VNp das einzige Aktinidenisotop, an dem 
Untersuchungen tats~chlich durehgeffihrt worden sind. Ein teilweises 
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E. Fluck 

Zerfallsschema der beiden Quellen, die bisher in MSBbauer-Experimenten 
mit ~ZTNp beniitzt worden sind, n~imlich ~zTU und ~41Am ist in Abb. 20 
dargestellt. Es ist jedoch noch nicht gelungen, eine Strahlungsquelle oder 
einen Resonanzabsorber zu finden, der eine einzelne schmale Resonartz- 
lirtie liefert. Ist es jedoch m/Sglich, geeigrlete Materialien zu finden, so 
kann die MSBbauer-Spektroskopie ohne Zweifel in erheblichem MaBe 

s/z- 

Me+. 

eazu (d TS TJ 

~s~,la-~see 

~=gOIE7 

ZaYNp {~2x TO~) 

, ;*~u (Te, S:) 
s/g-~ 

~ s /e -  ~ e~Arn(~ssJ) 

~OgC~ a~ 

M 
y / z -  "~"'::u(~er: 

~ 8  

C; 
Abb. 20. Zerfallsschema yon 24tPu-, bzw. *4tAm- und 2aTU-Kernen 

dazu beitragen, die Chemie des Neptuniums zu erhellen. Ahnliches gilt 
ftir viele der anderen Aktiniden. Insgesamt bietet die Untersuchung der 
Chemie der Aktiniden ein viel weiteres Feld Ms etwa die tier Lanthaniden, 
da die letzteren in ionischen Verbindungen haupts~chlich die Oxydations- 
zahl +3 aufweisen. Die Aktiniden zeigen dagegen eine ganze Reihe stabi- 
ler Oxydationsstufen. So kann Neptunium z.B. in den Oxydationsstufen 
0, +3, +4, +5 und +6 vorliegen, wobei in den beiden letzten F~illen vor- 
zugsweise NpO +- und NpO~-Ionen auftreten. 

E. Andere Hemente 

Neben den in den vorigen Abschnitten erw~hnten Isotopen wurden bis 
heute vor allem Lanthaniden untersucht. So wurden die Isomerieverschie- 
bungen zwischen den metallischen Elementen, verschiedenen Legierun- 
gen und Verbindungen mit zwei- und dreiwertigen Ionen der Metalle ge- 
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messen. Bezfiglich der Interpretation der experimentellen Ergebnisse 
muB hier auf eine Reihe yon Arbeiten verwiesen werden, die sich mit der 
M6Bbauer-Spektroskopie yon seltenen Erden befassen (4, 5, 6, 7, 13, 59, 
70, 71, 80, 87, 89). 

In jiingster Zeit wurde der M613bauer-Effekt an den 81-keV-Garnma- 
strahlen yon aZZCs beobachtet (65, 88). Als StrahlungsqueUe dient XaaBa, 
das dureh Elektroneneinfang in den angeregten Zustand yon aZaCs zer- 
fiiLlt. Bezfiglieh des Anteils der ri!ekstot3freien Emission erwies sieh in 
CaF z eingebautes Barium als zweekmiiBig. Wiihrend metallisehes Cae- 
sium wegen der niedrigen Debyetemperatur keinen Resonanzeffekt zeigte, 
wurden bei den Verbindungeu CsC1, Cs2SO 4, CsC1Oa und Cs2Cr,O 7 Reso- 
nanzlinien mit den in Tab. 10 verzeichneteu Isomerieversehiebungen be- 

Tabelle 10. Isomerievevschiebungen und 
maximale Resonanzabsorplion a yon xsaCs- 
Verbindungen 

Verbindung ] ~ (mm/sec) 
I 

CsBi z ] +0,095 5:0,022 
CsC1 [ 0,00 4- 0,008 
Cs2SO 4 - 0 , 0 3 0  • 0,006 
CsC103 -0,035 -4- 0,006 
Cs~Cr20 ~ -0,039 5:0,008 

a (%) 

0,4 
1,3 
1,6 
1,5 
1,3 

obachtet. Die in der vorigen Reihenfolge zunehmend nach negativeren 
Geschwindigkeiten verschobenen Resonanzlinien spiegeln den in dieser 
Richtung wachsenden Ionencharakter der Bindung zwischen Caesium 
und den Anionen wieder. Quadrupolaufspaltungen wurden in keinem 
Fall beobachtet. 

F. Zusammenfassung und Ausblick 

AuBer den bisher genannten Elementen wurden Untersuchungen an 
einer Reihe anderer Elemente ausgefiihrt oder zumindest in Aussicht ge- 
nommen, so z.B. bci Ni, Zu, Ge, Rb, Ru, Sb, Te, Sc, Ba, verschiedenen 
Lanthaniden, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, F't, Au, Hg, TI und Ra. 

Die neue Methode liefert, wie in den vorig.:n Ab~chnittcn zu zeige.n 
versucht worden ist, wertvolle Informationen fib-r die Natur dcr chemi- 
schen Bindung und fiber d,m Molckfilbau trod kann zur Stiitzung und Er- 
g~nzung der Ergebnisse andercr Untcrsuchungsmethodcn dienen. An- 
dere Untersuchungen befa!3t~n sich mit dc.n Diflusionsgeschwlndigkeiten 
in viscosen Systemen, L6.~ungsmittelefiekten in gefrorenen L6sungcn und 
den chernischen Wirkungcn yon Kernumx~andlungen. 

4 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 513 443 
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Techuische Probleme und Probleme der angewandten Chemie, zu 
delen Bearbeitung die M6Bbauer-Spektroskopie einen wesentlichen Bei- 
trag leisten kann, liegen auf dem Gebiet der Katalyse, der Analyse yon 
Mineralien, der Untersuchung yon keramischen Materialien, Gl~tsern, Le- 
gierungen usw. Ein in RuBland konstruiertes tragbares M6Bbauer- 
Spektrometer wird zur geochemischen Prospektion eingesetzt und vermag 
Zinngehalte ab 0,03 % zu registrieren. Schlief31ich sind eine Reihe yon 
Vorschl~gen gemacht worden, die M613bauer-Spektroskopie fiir das Stu- 
dium der chemischen Zusammensetzung der Mond- und Planetenober- 
fl~chen einzusetzen. 

Fi~r die Erlaubnis, bisher unver6ffentlichte Versuchsergebnisse und Daten- 
tabellen zu verwenden, danke ich an dieser Stelle den Herren Dr, Cordey Hayes 
(Birmingham) und Dr. Stone (Aiken, USA) .  Den Herren Pro/. Frauen[elder 
(Urbana), Dr. Makarov (Moskau) und Pro/. Beinert (Madison) danke ich liar 
wertvolle Hinweise. 
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Massenspektrometrische Strukturanalysen von Kohlenhydraten 

Die unter Energiezufuhr auftretenden und aus dem Massenspektrum 
ableitbaren Fragrnentierungen vermitteln neue und vertiefte Einsichten 
in die Eigenschaften der Molekiile. 

Es wird gezeigt, dab massenspektrometrisch gut zwischen Pyranose- 
und Furanoseform der Pentosen und Hexosen sowie zwischen Aldosen 
und Ketosen unterschieden werden kann. Dutch Analyse der Massen- 
spektren der O-Isopropyliden-Derivate k6nnen Angaben tiber die Stereo- 
chemie der Monosaccharide erhalten werden. Mit Hilfe der Massenspek- 
tren geeigneter Derivate kann eine Strukturanalyse yon Desoxyzuckern, 
Aminozuckern und Anhydrozuckern durchgeftihrt werden und die Art 
der Verknfipfung in Disacchariden bestimmt werden. 

Fiir diese massenspektrometrischen Strukturuntersuchungen werden 
nur geringe Substauzmengen ben6tigt, insbesondere bei der Kombination 
mit einer gaschromatographischen Abtrennung der Substanz. Die Mas- 
senspektrometrie ist nicht nur yon Interesse in bezug auf das Verhalten 
der Molektile ,con Kohlenhydraten bzw. deren Derivaten bei der Frag- 
mentierung unter Elektronenstol3 in Abh/tngigkeit yon den spezieUen 
Strukturgegebenheiten, sondern sie erweist sich auch als eine wertvolle 
und vielseitige Analysenmethode in der Chemie dieser Stoffldasse. 

Die Massenspektrometrie ist in den letzten zehn Jahren in zunehmen- 
dem Mal3e zur Strukturaufkl/irung organischer Stoffe eingesetzt worden. 
Bemerkenswerte Ergebnisse sind auf dem Gebiet der Alkaloidchemie 
(1, 2) erzielt worden. Die massenspektrometrische Strukturaufklitrung 
yon Steroiden (2), Terpenen (2), Flavonen (3), langkettigen Fetts/iure- 
methylestern (4), Aminos~uren und Peptiden (5) ist gleichfalls systema- 
tisch untersucht worden. Im vorliegenden Bericht sollen die Ergebnisse 
der yon verschiedenen Arbeitskreisen vorgenommenen massenspektro- 
metrischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Kohlenhydratchemie zu- 
sammenfassend besprochen werden. 

Die Arbeitsweise eines Massenspektrometers und die physikalischen 
Vorgitnge, die zum Entstehen des Massenspektrums eines organischen 
Stoffes fiihren, sind Gegenstand mehrerer Monographien, auf die an die- 
ser Stelle verwiesen wird (6). Die Mehrzahl der massenspektrometrischert 
Untersuchungen organischer Verbindungen sind mit Elektronenstol3- 
ionenquellen durchgeffihrt worden. In diesen F~illen kann ein Massen- 
spektrum als Produktanalyse yon Zerfallsreaktionen aufgefaBt werden, 
die im Molekfil dutch Elektronenstol3 ausgel6st werden. Diese Zerfalls- 
reaktionen sind strukturspezifisch, die Kenntnis der zu Grunde liegenden 
Mechanismen erlaubt eine Strukturanalyse. Zwischen massenspektrome- 
trischer Strukturanalyse und Strukturbestimmtmg durch chemische Ab- 
baureaktionen besteht daher eine enge Analogie. Im Vergleich zu klassi- 
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schen chemischen Verfahren besitzt die massenspektrometrische Me- 
rhode den groBen Vorteil, dab mit ihr auch sehr kleine Substanzmengen 
mit gutem Erfolg untersucht werden k6nnen. Je nach der Arbeitstechnik 
werden fiir die Aufnahme eines Massenspektrums einige Milligramm bis 
herab zu Bruchteilen eines Mikrogramms an Substanz ben6tigt. Bei 
einem besonders eleganten Verfahren wird der Ausgang eines Gaschro- 
matographen direkt mit dem EinlaBteil eines Massenspektrometels ver- 
bunden (7). Auf diese Weise erh~ilt man ohne Substanzisolierung die 
Massenspektren der einzelnen gaschromatographischen Fraktionen zur 
Strukturanalyse. Diese Technik kann daher auch die hohe Trennleistung 
gaschromatographischer Kapillarsiiulen ausnutzen. Die Bedeutung einer 
Kombination yon leistungsfiihiger Trennmethode und strukturanalyti- 
scher Methode, die beide im MikromaBstab arbeiten, ist ffir die Natur- 
stoffchemie ldar ersichtlich. 

Die M6glichkeit, yon sehr kleinen Kohlenhydratproben Strukturana- 
lysen zu erhalten, veranlaBte uns zur massenspektrometfischen Unter- 
suchlmg dieser Substanzen. Zu Beginn unserer Arbeiten im Jahre 1959 
war fiber das Verhalten yon Kohlenhydraten im Massenspektrometer 
wenig bekannt. Der Grand dafiir ist die gefinge Fliichtigkeit und thermi- 
sche Labilitiit dieser Verbindungen, da es zur Aufnahme eines Massen- 
spektrums notwendig ist, die untersuchte Substanz in den Gasraum der 
IonenqueUe zu iiberfiihren. R. I. Reed et al. (8) zeigten 1958, dab durch 
Einbfingen der Substanzprobe in fester Form direkt in die Ionenquelle 
auch yon den schwerfliichtigen Kohlenhydraten Massenspektren aufge- 
nommen werden k6nnen. Diese ,,direkte EinlaBtechnik" ist inzwischen 
zu einer Standardmethode der Massenspektrometrie organischer Stoffe 
entwickelt worden (9). 

Die Informationen, die man aus dem Massenspektrum eines Saccha- 
rids erhalten will, betreffen Molekulargewicht, GrSl3e des Halbacetal- 
tinges, Zugeh6rigkeit zu elner der stereoisomeren Reihen, Stellung be- 
stimmter ausgezeichneter Substituenten und, bei Oligosacchariden, die 
Art und Verknfipfung der einzelnen Zuckerreste. Diesen Anspriichen ge- 
niigen die Massenspektren der freien Saccharide nicht. Daher sind zahl- 
reiche Derivate der Monosaccharide massenspektrometfisch untersucht 
worden. Keines dieser Derivate liefert jedoch ein Massenspektrum, aus 
dem L6sungen fiir alle angefiihrten Strukturprobleme gleichzeitig ent- 
nommen werden k6imen. So ist in den Massenspektren aller untersuchten 
Zuckerderivate, mit Ausnahme der Mercaptale, die Intensitiit des Mole- 
kfil-Peaks so gefing, dab er oft nicht identifiziert werden kann. Das Mole- 
kulargewicht muB daher aus der Massenzahl des Peaks eines Fragment- 
Ions ermittelt werden. Der Molekiil-Peak fehlt auch in den Massenspek- 
tren einfacher Acetale (10). Diese Substanzen sind offensichtlich sehr 
empfindlich gegen RlektronenstoB. Man muB daher erwarten, dab in den 
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Massenspektren anderer, bisher noch nicht untersuchter einfacherSaccha- 
ridderivate der Molekiil-Peak ebenfalls keine nermenswerte Intensit~t be- 
sitzen wird. Zur massenspektrometrischen Molekulargewichtsbestim- 
mung ist es daher vorteilhaft, die Massenspektren mit einer Feldionen- 
queue aufzunehmen. H .  F .  B e c k e y  (71) zeigte am Beispiel der Ribose, dab 
diese Massenspektren intensive Peaks bei den Massenzahlen M und M -t- 1 
enthalten. 
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Ob diese Massenspektren auch fiir Strukturanalysen der Monosaccha- 
ride geeignet sind, ist nicht bekannt. 

Die Derivate der Kohlenlxydrate unterscheiden sich in ihrer Eignung 
flit massenspektrometrische Strukturanalysen. Je nach dem vorliegenden 
Problem empfiehlt es sich, ein bestimmtes Derivat herzustellen und des- 
sen Massenspektren aufzunehmen. Da ein entscheidender Vortefl der 
Massenspektrometrie in der Analyse sehr kleiner Substanzmengen be- 
steht, miissen diese Derivate im MikromaBstab leicht zug~tnglich sein und 
in m6glichst reiner Form anfallen. Eine gaschromatographische Ab- 
trennung des gewiinschter~ Derivats von anderen Reaktionsprodukten 
erleichtert diese Aufgabe wesentlich. 

Im folgenden sollen die Massenspektren der verschiedenen Kohlen- 
hydratderivate einzeln besprochen werden. Als Abktirzungen werden da- 
bei M fiir Molekulargewicht, ME fiir Masseneinheit und MZ fiir Massen- 
zahl benutzt. In den ersten Abschnitten werden die Zerfallsreaktionen 
besprochen, die zu den Massenspektren der Monosaccharidderivate fiih- 
ren. Die Kermtnis dieser Reaktionen ist die Grundlage jeder massenspek- 
trometrischen Strukturanalyse. AnschlieBend soll gezeigt werden, wie 
die Massenspektren zur Aufkl/irung strukturchemischer Probleme be- 
nutzt werden k6nnen. Die letzten Abschnitte bringen dann die Diskus- 
sion der Massenspektren yon Monosacchariden, die sich dutch Austausch 
einer Hydroxylgruppe gegen eine andere Iunktionelle Gruppe yon den 
einfachen Zuckern ableiten, und yon Oligosacchariden. 

I. Methylglykoside der Pentosen und Hexosen 

Die Einffihrung einer glykosidischen Methoxy-Gruppe erh6ht die 
Fliichtigkeit der Pentosen und Hexosen. Die Massenspektren dieser 
Zuckerderivate k6nnen daher mit der direkten EinlaBtechnik aufgenom- 
men werden (12, J3). 

In diesen Massenspektren wird ein Molekiil-Peak nicht beobachtet, 
wohl aber Peaks bei MZ M-1 und M+ 1. Ionen der letzten Art entstehen in 
der Ionenquelle dutch eine intermolekulare Wasserstoffiibertragung. Sie 
werden auch in den Massenspektren einfacher aliphatischer Alkohole und 
der meisten Zuckerderivate gefunden. Die Intensitlit der Peaks im oberen 
Massenbereich der Spektren ist gering, selbst wenn die Energie der ioni- 
sierenden Elektronen yon 70 eV auf 15 eV herabgesetzt wird (12). So- 
wohl bei den Methylpentosiden als auch bei den Methylhexosiden werden 
die Ionert, die zu einem deutlich erkenltbaren Peak gr6flerer MZ ffihren, 
durch Verlust eines Fragments der Masse 31 gebildet. Bei den Methyl- 
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200 

pentopyranosiden ist dies die glykosidische Methoxy-Gruppe, bei. den 
Hexosederivaten k6nnen Ionen der gleichen Masse auch durch Spaltung 
der C-5/C-6-Bindung entstehen: 

/--~ o OCH3 

off 

MX [G8 

c, , .o ,  ~H2o,| 

- 

g tt 
off 

MZ 188 

Der Abspaltung der CH30-Gruppe folgt die Eliminierung eines Was- 
sermolekfils zu Ionen der MZ 115 bzw. MZ 145. Der Mechanismus dieser 
Wassereliminierung kann nicht angegeben werden, da keine Untersu- 
chungen am Kohlenstoffatom deuterierter Pentosen und Hexosen be- 
kannt  sind. Die beiden gr613ten Peaks in den Massenspektren aller Methyl- 
glykoside der Pentosen und Hexosen besitzen die MZ 73 und 60. Versuehe 
mit O-deuteriertem Methyl-~,D-arabopyranosid-d 3 (12) ergaben, dab die 
Ionen der MZ 73 zwei Hydroxylgruppen enthalten mfissen. In Analogie 
zu den Massenspektren permethylierter Zucker kann diesem Ion die fol- 
gende Struktur  zugesehrieben werden: 

4 3 2 4 3 2 
CH=CH-CH CH-CH=CH 

I I I  ~'~ II I MZ 73 
OH e 0 H  ~0H OH 
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Fiir die Ionen der MZ 60 ergaben die gleichen Untersuchungen die 
Struktur eines Dihydroxy~tthylens. Sie kSnnen daher aus den Kohlen- 
stoffatomen 2 und 3 oder 3 und 4 des Methyl-pentosids gebildet werden: 

I "/0, "\,~ 
OH OH 

I " I 
OH OH 

In den Massenspektren der diastereomerei1 Methyl-~-pentopyranoside 
werden quantitative Unterschiede in den relativen Intensitiiten einiger 
Peaks gefunden. Die Massenspektren sind jedoch schlecht quantitativ re- 
produzierbar, so dab eine sterische Zuordnung auf diesem Wege unsicher 
bleibt. 

II. Permethylierte Methyl-Pentoside und Methyl-Hexoside 

1. Methyl-2,3,4-td-O-methyl-~-pentopyranoside 

Monosaccharide lassen sich dutch Umsetzen mit Methyliodid und Sil- 
bet- oder Bariumoxid in Dimethylformamid nach Kuhn (ld) glatt per- 
methylieren. Diese Reaktion kann anch leicht im MikromaBstab durch- 
gefiihrt werden. Die Tetramethyl~ther der Pentosen lassen sich im Hoch- 
vakuum unzersetzt destiUieren und auch gaschromatographisch reinigen 
(15). Sie eignen sich daher sehr gut zur massenspektrometrischen Analyse. 

Das Verhalten der permethylierten Pentosen im Massenspektrometer 
ist eingehend untersucht worden (16, 17, 18). Das Massenspektrum des 
Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-p-D-arabopyranosids zeigt Bild 4. Wie in den 
Massenspektren der Methylglykoside kann anch bier kein Molektil-Peak 
nachgewiesen werden. Aul3erdem ist die Intensit/it aller Peaks oberhalb 
der MZ 101 gering. Gleichwohl sind diese Peaks gut reproduzierbar und 
charakteristisch fiir die untersuchte Pentose. Zur AufklArung der Zer- 
fallsmechanismen wuxden die Massenspektren selektiv deuterierter Me- 
thyl-2,3,4-tri-O-methyl-~-D-arabopyranoside (76) aufgenommen, in de- 
nen die Kohlenstoffatome C-I, C-2 mid C-4 dutch CD30-Substituenten 
und die Atome C-1 und C-5 dutch Austausch der Wasserstoffatome gegen 
Deuterium markiert waren. Die Anwesellheit eines oder mehrerer Deu- 
teriumatome im Fragment-Ion macht sich in einer entsprechenden Mas- 
senverschiebung bemerkbar (Bild 5). 
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Auf Grund dieser Versuche kann der durch ElektronenstoB bewirkte 
Abbau eines permethylierten Pentopyranosids dutch die in Schema I an- 
gegebenen Reaktionen beschrieben werden. Zahlreiche Ionen im Massen- 
spektrum der permethylierten Methyl-pentoside k6nnen durch mehrere 
Zerfallsreaktionen gebildet werden. Diese isomeren Ionen enthalten dann 
verschiedene Teile des Zuckermolekfils. Die Bildung eines Isomeren ist im 
aUgemeinen jedoch deutlieh bevorzugt. In alas Schema sind nur die vor- 
herrschenden Reaktionswege aufgenommen worden. Ferner wurde zur 
Vereinfachung angenommen, dab tier ZerfaU des Zuckermolekiils stufen- 
weise in aufeinanderfolgenden Reaktionsschritten erfolgt  Gerade ffir die 
sehr h~iufig gebildeten Ionen lassen sich aber Zerfallsmechanismen an- 
fiihren, in denen die Ionen in einem Schritt aus dem MolekfiI entstehen: 

H3CO >" 

Ae 

A 

,/~0" e 
I( CH=OCH a 

O(~H 3 

A~, 

~ -~Mz=O 
4 OmCH3 z e~mCHs ~ 

.CH--CM--CH--CH 
I 3 I I 
OCH3 OCH 3 

Az MZ z z e  

I 
3 2 "l 

+ Clt =OH--CH 
I II 
OCM3 eOCH 3 

A~ 

H3CO,~. 4 z 3 
/~CI; 4- ClinCH =CH 

H3CO"" tl eOCM 3 (~CH 3 

A~ A~ 

M~ 75" MZ for 

~ --O~cHs 

.~c~ W ' 
0C113 

B 

-. OCH,g 

H3C 
OCH 3 

~ g  Me x75-  

+ ,],90rngP~, 

9. �9 1 OC'H3 
OH ~OH 

I B2 MZ l~s 
OCH3 0C~3 

As J-c,~o~ 
4 * '~3 

OCH30CH3 +J-Gorner~ 

A" 5" "~OOCH3 

MZ 6'8 Bj MZ 111 
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In den Massenspektren einfacher Acetale (10) findet man eine bevor- 
zugte Spaltung der Bindungen der Acetalgruppierung. Analog 1/s sich 
die Entstehung des Massenspektrums eines permethylierten Methyl- 
pentopyranosids dutch Spaltung einer der Bindungen der Acetalgruppe 

457 



K. Heyns, H. F. Grfitzmacher, H. Scharmann und D. Miiller 

im ersteii Reaktionsschritt beschreiben. Die Abspaltung des H-Atoms 
an C-1 fiihrt zu einem sehr kleinen Peak bei MZ M-1. Diese Reaktion hat  
offensichtlich keine Bedeutung und ist nicht in das Schema aufgenommen 
worden. Die Spaltungen der iibrigeii drei Bindungen der Acetalgruppe 
Iiihren zu den Ionen A 1, B 1 und C r Jedes dieser Ionen ist der Ausgangs- 
punkt  einer Reaktionsfolge. Die auf den verschiedenen Wegeii gebildeten 
Ionen soUen durch den Buchstaben A, B oder C gekermzeichnet werden. 

Ionen, deren Entstehung durch die p r im~e  Spaltung anderer Bin- 
dungen eingeleitet werden, werden gleichfalls beobachtet, sind aber wenig 
typisch. Z.B. lt~Bt sich eine Reaktionsfolge D angeben, die zu einem Ion 
D~ der MZ 58 fiihrt: Aus A 1 kann ein Formaldehydmoleldil eliminiert 
werden. Die Ioneii der MZ 176 entstehen nur dutch die Eliminierung voii 
C-5 und des Ringsauerstoffes. Sie zerfallen unter  Bruch der C-2/C-3-Bin- 
dung zu Ionen A s der MZ 88, die je nach der Ladungsverteilung die Koh- 
lenstoffatome C-1 und C-2 oder C-3 und C-4 enthalten. Diese Ioiien ma- 
chen aber nur 10 % bzw. 16 % aller Iollen MZ 88 aus. Die Mehrzahl der 
Ionen MZ 88 werden dutch die Reaktionsfolge C gebildet. Weitere Ab- 
bauwege der Ionen A S sind Waiiderungen einer Methoxygruppe yon C-2 
nach C-4 oder yon C-3 nach C-1. Wieder kann die Ladung bei jedem der 
Fragmente verbleiben, so dab die Ionen A~ und A 4' der MZ 101 oder 
Ionen A e und A6' der MZ 75 resultieren. Ionen der MZ 75 und MZ 101 
eiitstehen ebenfalls dutch die Reaktionsfolge C. Der Anteil der nacb A 
gebildeten Ionen an den Peaks MZ 101 mad 75 liiBt sich zu ca. 30 
abschittzen. 

Die Abspaltung tier glykosidischen Methoxy-Gruppe aus dem Mole- 
kill-Ion fiihrt zu dem Ion B 1 der MZ 175. Die Ionen B 1 k6nnen in auf- 
einanderfolgenden Reaktionsschritten zwei Molektile Methanol elimi- 
nieren, so dab Ionen des Typs B~ und B s der MZ 143 und MZ 111 entste- 
hen. Die Formulierung dieser Reaktionen als 1,2-Elimiiiierungen ist nicht 
gesichert, ftir sie spricht die Bildung konjugierter Doppelbindungen. Es 
ist aus den Massenspektren des Cyclohexanols (79) und offenkettiger ali- 
phatischer Alkohole (20) abet bekannt, dab bei dlesen Verbindungen die 
Wasserabspaltung bevorzugt als 1,3- oder 1,4-Eliminierung erfolgt. Bei 
den Zuckern kann an Hand des vorliegenden Versuchsmaterials diese 
Frage nicht entschieden werden. 

Weitaus die meisten Ionen in den Massenspektren der permethylier- 
ten Methyl-pentopyranoside entstehen dutch die Reaktionsfolge C. Sie 
beginnt mit einer Spaltung der C-1/C-2-Bindung zu Ionen C 1 und C1'. 
Beide Ionen kSnnen durch eine cyclische Verschiebung eines Bindungs- 
elektrons oder eines Bindungselektronenpaares zu Ionen C 6 der MZ 88 
zerfallen. Die  iibrigen Abbaureaktionen der Ionen C 1 sind Umlagerungs- 
reaktionen. Durch Verlust voii HCOOCH 3 und eines CHsO-Radikals, das 
zu nahezu gleichen Teilen vom C-3- oder C-4-Atom stammt, entsteht das 
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Ion Cs der MZ 115. Dieser Peak ist mit denen der Ionen A 2 und B 1 einer 
der gr613ten im oberen Massenbereich. Durch Wanderung des H-Atoms 
in C 1' yon C-3 nach C-1 mit gleichzeitiger Elektronenverschiebung wird 
ein Ion C a mit der MZ 131 gebildet. Die Wanderung der Methoxy-Gruppe 
in C1' fiihrt zum Hauption C5 der MZ 101. Durch die entsprechende Um- 
lagerung des Ions C1 wird das Ion C4 der MZ 105 gebildet, das CH,=O 
verliert und in das Ion C s der MZ 75 fibergeht. In einem Nebenweg der 
zum Ion C 5 fiihrenden Fragmentierung wandert die Methoxygruppe in 
Cx yon C-4 nach C-1. Dieser Mechanismus liefert Ionen, die die C-Atome 
2, 3, 4 und die Methoxy-Gruppen an C-2 und C-3 enthalten. Die Ionen 
C 5' werden als Cyclopropanderivate formuliert : 

CH 
3 / |  

gH CH 

I I 
1~3CO O~,Hs 

MX tO1 

Die besprochenen Zerfallsreaktionen sind aus dem Massenspektrum 
des Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-~-D-arabopyranosids abgeleitet worden. 
Die Massenspektren der iibrigen permethylierten Methyl-pentopyrano- 
side (17) sind diesem so ~ihnlich, dab dort die gleichen Fragmentierungen 
angenommen werden kbnnen. Die Massenspektren der einzelnen Methyl- 
2,3,4-tri-O-methyl-pentoside zeigen jedoch gut reproduzierbare quanti- 
tative Unterschiede in bestimmten Peak-Intensit/iten (siehe Abschnitt 
VII). 

2. Methyl-2,3,5-tri-O-methyl-~-pentofuranoside 

Der Abbauweg A in den Massenspektren der Pentopyranoside be- 
ginnt mit der Eliminierung des C-5 und des Ringsauerstoffes als CHsO. 
Diese Reaktion ist in den Massenspektren der permethylierten Methyl- 
pentofuranoside nicht mSglich. Die Peaks der Reihe A fehlen daher im 
Massenspektrum des Methyl-2,3,5-tri-O-methyl-}-D-araboiuranosids (17) 
(Abb. 6). Der Abbauweg C scheint auf den ersten Blick weniger durch die 
Ringverengung beeinflul3t zu werden, denn Peaks bei den MZ 131 (C2), 
115 (C8), 101 (C5), 88 (C6) und 75 (Cs) werden im Spektrum gefunden, nur 
Ionen C4 der MZ 105 k6nnen aus einem Furanosederivat nicht entstehen. 
Es ist aber auffallend, dab die Intensit~it des Peaks MZ 88 im Spektrum 
der Arabofuranose erheblich herabgesetzt ist. Dies spricht fiir eine Bil- 
dung der Ionen C s im Massenspektrum des Arabopyranosids durch eine 
cyclische Elektronenverschiebung irn Sechsring des intakten Molekiil- 
Ions. Diese synchrone Elektronenverschiebung ist irn Fiinfring der Fura- 
noseform nicht mSglich. Gleiches gilt fiir die unter Wanderung einer NIe- 
thoxygruppe forrnulierte Entstehung der Ionen C 5 der MZ 101. Diese 
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Ionen miissen im Massenspektrum der permethylierten Methyl-arabo- 
furanoside einen anderen Bildungsmechanismus besitzen. 

Die Reaktionsfolge B, die mit der Abspaltung der glykosidischen Me- 
thoxygruppe beginnt, bleibt auch im Massenspektrum des Arabofllrano- 
sids erhaltem 

Im Massenspektrum des permethylierten Methyl-arabofuranosids 
wird ein zus~tzlicher Abbauweg E beobachtet. Ebenso wie die Abspal- 
tung der glykosidischen Gruppe ffihrt auch die Spa]tung der C-4/C-5-Bin~ 
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dung zu einem stabilen Oxoniumion E v In dieser Reaktionsfolge E wird 
aus dem Ion E 1 der MZ 161 ein Methanol-Molekfil eliminiert zum Ion E= 
der MZ 129. Diese beiden Ionen sind charakteristisch fiir permethylierte 
Pentofuranoside. 

CHzOOfl 3 I e m~ 0 

OCH3 ogHs OgHs 

MZ m~ Ea Mg zz8 

Es ist vorgeschlagen worden, dab bei den Pentofuranosiden das be- 
sonders bevorzugte Ion der MZ 101 aus dem Ion B~ dutch den Veflust yon 
CH3OCH=CH=O entsteht (77). Eine entsprechende Reaktion l~tBt sich 
ffir die Eliminierung yon HCOOCHa aus dem Ion E 1 angeben: 

CHp.-OCH 3 x~176 | -,cooc,~. c , / c 2 \ e ,  #,~oe,~e,o_ * 
OgHa I I OCH3 O{~H 3 00~ 

E~ MZ zoz B 7 

Ein dritter Weg zum Ion der MZ 101 k6nnte die gleichzeitige Elimi- 
nierung yon Methoxyacetaldehyd und eiues CHaO-Radikals sein. Zwi- 
schell diesen Mechanismen kann dutch Aufnahme der Massenspektren 
geeignet deuterierter Derivate entschieden werden. Diese Versuche ste- 
hen jedoch noch aus. Aus dem Massenspektrum der 2,3,5-Tri-O-methyl- 
~-D-arabofuranose (18), das nebeI1 dem Peak MZ 101 einen intensiven 
Peak der MZ 87 enth/ilt, kann mart schlieBen, dab der zuletzt genannte 
Mechanismus zu ca. 50 ~/o eingeschlagen wird. 

3. Methyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-hexopyranoside 

Die permethylierten Methyl-hexoaldopyranoside sind ebenso wie die 
entsprechenden Derivate tier Pentosen priiparativ leicht zug{~nglich und 
auf Grond ihrer relativ groBen Flfichtigkeit und thermischen Stabilit~it 
ffir massenspektrometrische Untersuchungen gut geeignet. Die Massen- 
spektren dieser Verbindungen sind ebenfaUs eingehend auf ihre Eignung 
zur Strukturanalyse untersucht worden (12, 78). So sind yon N. K. Kochet- 
kov et al. (18) die Massenspektren zahlreicher selektiv deuterierter Penta- 
methyl-glucoside angegeben worden. 
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Zur Deutung der Massenspektren kSnnen im wesentlichen die fiir 
Pentosen in Schema I angeffihrten Reaktionen benutzt werden 1. Die 
Anwesenheit eines CH3OCH~-Substituenten an C-5 fiihrt bei einigen 
Ionen zu einer Massenverschiebung um 44 ME. Dieser Substituent er- 
m6glicht auch die bei den Pentofuranosiden besprochene Reaktionsfolge 
E. Das Ion E 1 der MZ 205 spaltet in einem zweiten Zerfallsschritt die 
Methoxygruppe an C-3 als Methanol ab. Die Abspaltung eines zweiten 
Methanolmolekfils erfolgt nicht: 

OCH 3 OIDi 3 OCH 3 

Ef MZ ~0~ ~ MZ-zz~ 

zOO 

% 

Eine mehrfache Methanol-Eliminierung tr i t t  jedoch in der B-Reihe 
ein. Die Abspaltung der glykosidischen Methoxy-Gruppe liefert das Ion 
B 1 der MZ 219, das in den Spektren der permethylierten Methyl-hexo- 
pyranoside den ersten, mit Sieherheit erkennbaren Peak mit groBer MZ 
ergibt. 
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Abb. 7. Massenspektrum des Methyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-a,D-glucopyranosids (70 eV) 

1 Ein Teil der in ('I8) und (2"I) angegebenen Formulierungen kann nicht 
richtig sein. Dies ergibt sich zwangsl~ufig aus dem Massenspektrum des Tri- 
deutero-metbyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-glucopyranosids (D. Miiller, Chem. 
Staatsinstitut Hamburg, unverfffentlicht). 
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Wie bei den entsprechenden Pentosederivaten wird anschlieBend aus 
B1 bevorzugt der Methoxysubstituent an C-3 als Methanol abgespalten. 
Das Ion B 2 der MZ 187 verliert ein weiteres Molek/il Methanol zum Ion 
B3 der MZ 155. An diesem dritten Reaktionsschritt sind alle Methoxy- 
Gruppen des Ions B~ beteiligt, auch die an C-6. Es miissen daher Ionen 
mit einer exocyclischen Doppelbindung angenommen werden, die in 
ihrer Struktur yon den Ionen B 3 der permethylierten Methylpentosen ab- 
weiehen: 

H~.C = 

~co ~---( 
OCH3 

In den Massenspektren tier permethylierten Methyl-hexopyranoside 
wird ein Peak der MZ 111 beobachtet. Ffir die Bfldung yon Ionen der 
MZ 111 wurde die Eliminierung yon C-6 Ms ,~thylenoxyd vorgesehlagen 
(21). Dieser Mechanismus, der eine Wanderung eines H-Atoms aus der 
Methoxy-Gruppe an C-6 voraussetzt, ist experimentell nicht gesiehert: 

/ ~  cth | 

OCtt 3 OCH3 
IVX fE~ 

Die Reaktionsfolge A beginnt bei den Hexopyranosiden mit der Eli- 
minierung ,con Methoxyacetaldehyd und fiihrt zum gleichen Ion A 2 der 
MZ 176 wie bei den Pentopyranosiden. Der weitere Zerfall yon A, liefert 
wieder Ionen A4, A5 und A s der MZ 101, MZ 88 und MZ 75. Die Peaks bei 
diesen MZ sind die gr6Bten in den Massenspektren aller permethylierten 
Methyl-hexopyraaoside. Zum Unterschied zu den permethylierten Me- 
thyl-pentopyranosiden ist jedoeh der Peak MZ 88 der Hauptpeak. 

Die Ionen der MZ 101, MZ 88 und MZ 75 entstehen auch in den Mas- 
senspektren der Hexopyranoside vorwiegend dureh den Abbauweg C. 
Dies wird ausgezeichnet yon den yon N. K. Kochetkov et al. (78) angege- 
benen Daten der deuterierten Methyl-tetra-o-methyl-glucoside gesttitzt. 
Ferner sind die MZ der Ionen C,, C5, Ca und Cs, die alle C-5 nicht mehr 
enthalten k6nnen, unver/indert 131, 101, 88 und 75, w/ihrend die der 
Ionen C 8 und C 4 entsprechend der Masse des CH3OCH~-Substituenten von 
115 und 105 auf 159 und 149 erh6ht sind. Gleiches gilt fiir ein Ion C~, das 
aus Cs durch Abspaltung yon Methanol entsteht. Dureh die Massenver- 
schiebung -con 44 ME erscheinen die Peaks dieser Ionen in einem Mas- 
senbereich des Spektrums, in dem sonst keine grSBeren Peaks anffreten. 
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Sie sind daher in den Massenspektren der permethylierten Methyl- 
hexoside viel auffallender als in den Spektren tier Pentosederivate. 

Der Reaktionsweg D wiirde in den Massenspektren der permethylier- 
ten Methyl-hexopyranoside zu einem Ion D~ der MZ 102 ffihren. Dieses 
Ion kann nicht mit gr6Berer Intensit/it nachgewieselx werden, jedoch 
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kann die Bildung eines Ions D3 der MZ 71 als Stabilisierung des Ions D, 
aufgefaBt werden: 

~tf~oeo3 I~. oe% ~tlz 

, z C u ~ u C n 3  cnoc.~ . CMOCN z 
Oett 3 

D1 D~ HZ lae, M ~  z l  Da 

4. Methylo2,3,5,6-tetra-O-methyl-hexofuranoside 

Abbildung 8 gibt das Massenspektrum des Methyl-2,3,5,6-tetra-O- 
methyl-x,D-galaktofuranosids wieder (22). Wie bei den Pentosiden unter- 
scheiden sich auch die Massenspektren der Pyranose- und Furanoseform 
der Hexoside erheblich. Kennzeichnend ftir die Massenspektren der Hexo- 
furanoside ist die leichte Spaltung der C-4/C-5-Bindung, die zum Ion E1 
der MZ 161 und zu einem Ion der MZ 89 ftihrt: 

C ~ Otl 30Ctlz-~H ode,', Off3 
| [ o(:,3 / .oc,~ ' oc,s 
Ltl3COCtlz-crl~ ' _l MZ 88 El MX 181 

Die Bildung der fibrigen Ionen erfolgt nach den gleichen Reaktions- 
mechanismen wie in den Massenspektren der permethylierten Methyl- 
pentofuranoside. 

HI. Peracetylierte Pentosen und Hexosen 

1. Tetra-O-acetyl-pentopyranosen und Penta-O-acetyl-hexopyranosen 

Die peracetylierten Pentosen und Hexosen sind pr~iparativ ebenso 
leicht zug~inglich wie die permethylierten Derivate und kSnnen gaschro- 
matographisch gereinigt werden (23). Ihr Verhalten gegen Elektronen- 
stoB im Massenspektrometer ist eingehend untersucht worden (72, 24). 
K. Biemann et al. haben zur Aufkl~irung der Zerfallsmechanismen die 
Massenspektren einiger selektiv mit Trideuteroessigsiiure veresterter De- 
rivate aufgenommen. 

Acetoxy-Gruppen im Molektil k6nnen durch Elektronenstofl als Essig- 
s/iure abgespalten werden. Diese Reaktion erfolgt fihnlich leicht wie die 
Eliminierung einer Hydroxy-Gruppe als HzO. Der Reaktionsmechanis- 
mus ist die ftir Ketoverbindungen typische McLafferty-Umlagerung (25) : 
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0 CH 8 ] �9 

/I H / N  , / o ,  

Acetate verlieren zudem h~iufig den Acetyl-Rest als Keten-Mole- 
kiil. Beide Reaktionen k6nnen auch in Fragment-Ionen eintreten. Man 
beobachtet daher in den Massenspektren yon Acetaten zahlreiche Ionen, 
deren MZ sich um 42 oder 60 ME unterscheiden. Das Acetyl-Ion CHACO+ 
gibt in diesen Massenspektren einen groSen Peak der MZ 43; in den Mas- 
senspektren der Polyacetate werden auBerdem intensive Peaks der MZ 
103 und MZ 145 gefunden. Ffir die Ionen dieser MZ konnte K .  B iemann  
die folgenden Strukturen beweisen: 

, coc~3 
I I 

c~sc0 -o- c0c~ 3 c~c0-g-c0cH 3 

MZ 103 /v/Z 7/&r 

Aus den angefiihrten Griinden enthalten die Massenspektren der Poly- 
acetate viele Peaks. 

Auch das Massenspektrum der Penta-O-acetyl-~,D-glucopyranose 
(Abb. 9) zeigt erheblich mehr Peaks als die entsprechende Pentamethyl- 
Verbindung. Dies ist typisch fiir die Massenspektren der peracetylierten 
Pentosen und Hexosen. Wegen der H/iufung leicht abspaltbarer O-Acetyl- 
gruppen weicht der Zerfallsmeehanismus in den Massenspektren dieser 
Stoffe erheblich yon dem der methylierten Derivate ab. Von den im 
Schema I angefikhrten Reaktionsfolgen lassen sich nur die Ionen des 
Typs B und E in geringer Intensit~it nachweisen. Die Abspaltung der gly- 
kosidischen Acetoxy-Gruppe gibt bei den Hexosen das Ion B1 der MZ 331, 
bei den Pentosen das Ion B I der MZ 259. Das dutch den Verlust yon C-6 
entstehende Ion E1 besitzt die MZ 317. Sowohl aus dem Ion B~ als auch 
aus dem Ion E~ k6nnen mehrfach in wechsehlder Reihenfolge Essigs~iure 
und Keten eliminiert werden. 

u den Ionen der Reihe C fiihrt nur das Ion C5 zu einem gr68eren 
Peak der MZ 157. K .  B iemann  konnte nachweisen (26), dab auch in den 
Massenspektren der peracetyliertenZucker dieses Ion vorwiegend aus den 
Atomen C-2, C-3 und C-4 mit zwei Acetoxy-Gruppen an C-2 und C-4 ge- 
bildet wird. Aus jeder der Acetoxy-Gruppen des Ions C5 kann ein Keten- 
Molektil zu Ionen der MZ 115 und MZ 73 abgespalten werden. 

Der bevorzugte Abbauweg der peracetylierten Pentosen und Hexosen 
beginnt mit tier Eliminierung der Acetoxy-Gruppe an C-3 als Essigs/iure. 
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Das entstandene Ion hat eine Dihydropyranstruktur, es zerf~llt sehr 
leicht in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion durch Abspaltung des Ring- 
sauerstoffs und C-1 (als O=CH--O--COCHa). Der Peak des ersten Ions 
dieser Reihe F, dessen MZ in den Spektren der Pentosen 258 und in denen 
der Hexosen 330 betr/igt, ist daher sehr klein. Der Peak des Ions F2 mit 
der MZ 170 bzw. MZ 242 beherrscht dagegen die oberen Massenbereiche 
der Spektren. Von den verschiedenen Autoren sind erhebliche Intensi- 
ti~tsunterschiede ffir diesen Peak gefunden worden, in einem Fall sogar 
ein Anstieg auf ca. 80 % rel. Intensit~t (21). Eine thermische Elirninie- 
rung yon Essigs~ure k6nnte daher an der Reaktionsfolge F beteiligt sein. 
Der Verlust yon Keten, Essigsiture und einem weiteren Molekiil Keten 
fiihrt zu den Ionen F~, F 4 land Fs: 

0 CH=C_CH._oCH 
c kc ~.c " R Oko Okc 

L oA~ j 

CH=C-CH'-~CH -Cff~CO CH=~-OH'-eqH 

R=H MXSB ~ R=H MZ /28 
R =CHzOAc HZ/58 R= CH~.OAc MZ 20o 

F 1 R =H IqZ258 Fg R=H MX 17o 
R=CH2OAc Al3ddd R=(~HaOAc MZ 2,;,3 

[-CH2,CO 

Diese Reaktionsfolge F i s t  fiir die massenspektrometrische Struktur- 
analyse yon peracetylierten Monosacchariden sehr wichtig. 

Von K.  B iemann  et al. (24) ist auch das Massenspektrum der Penta- 
O-acetyl-~,D-fructopyranose angegeben worden. Wie in den Massenspek- 
tren der entsprechenden Acetate der Aldohexopyranosen sind Peaks der 
MZ 331 und 317 vorhanden. Da im Pyranose-Ring wie bei den Pento- 
pyranosiden eine unsubstituierte CH~-Gruppe (C-6) vorhanden ist, haben 
die Ionen der Reihe F die gleichen MZ wie in den Massenspektren der per- 
acetylierten Pentopyranosen. Das Massenspektrum der Penta-O-acetyI- 
galaktoseptanose ist ebenfalls bekannt (22). Es unterscheidet sieh nut 
wenig yon den Spektren der Penta-O-acetyl-galaktopyranose. 

2. Tetra-O-acetyl-pentofumnosen und Penta-O-acetyl-hexofuranosen 

Analog den permethylierten Methyl-pentosiden und -hexosiden un- 
terscheiden sich auch die Massenspektren der peracetylierten Zucker in 
Pyranose- und Furanoseform durch eine SpMtung der C-4/C-5-Bindung, 
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die in den Furanosidelt zu intensiven Peaks der MZ 245 und MZ 145 ftihrt. 
Das Ion E 1 der MZ 245 verliert ein Molekfil Keten und ein Molekiil Essig- 
s/~ure, so daB zwei weitere Peaks der MZ 203 und MZ 143 auffreten. Die 
gleichen Reaktionen im Ion der MZ 145 ftihren zu Ionen der MZ 103 und 
85. Wie oben erw/ihnt wurde, werden Peaks der MZ 145 und MZ 103 in 
allen Polyacetat-Massenspektren beobachtet. Ihre Intensit/tt ist jedoch 
in den Spektren der peracetylierten Hexofuranoside bedeutend erh6ht. 

IV. Partiell methylierte Hexosen und Pentosen 
und deren Acetate 

Partiell methylierte Monosaccharide haben ffir die Strukturaufkl~- 
rung yon Polysacchariden globe Bedeutung. Die Massenspektren yon 
Tri-O-methyl-pentosen und Tetra-O-methyl-hexosen sowie yon Methyl- 
3,4,6-tri-O-methyl-~,D-glucopyranosid und Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-~, 
D-glucopyranosid sind yon N. K. Kochetkov et al. untersucht worden (78). 
Die gleichen Autoren haben auch die Massenspektren yon Methyl-2,3,4,6- 
tetra-O-acetyl-hexopyranosiden ver6ffentlicht. D. C. De Jongh und K. 
Biemann (26) habeI1 die Massenspektren einer Reihe yon Acetaten par- 
tiell methylierter Pentosen und Hexosen beschrieben, unter  anderem vier 
der ffinf isomeren Mono-O-methyl-xylose-triacetate. Im Hinblick auf die 
glol3e Anzahl yon Isomeren ist das bisher bekannte Material lfickenhaft 
und eine eingehende massenspektrometrische Untersuchung dieser Sub- 
stanzen wfinschenswert. 

Der Substituent an C-1 wird in dell Massenspektren der meisten 
Zuckerderivate leicht abgespalten. In der Mehrzahl der Ionen ist auch 
das C-l-Atom nicht mehr enthalten. Die Massenspektren der  permethy- 
lierten Pentose- und I-Iexose-l-acetate sind daher denen der permethy- 
lierten Methyl-glykoside sehr Ahnlich. Die Intensit/it der Ionen, die C-1 
enthalten, ist jedoch stark herabgesetzt oder die Peaks fehlen vollst~ndig. 
Es ist bemerkenswert, daB der Peak MZ 88, der Hauptpeak in den Massen- 
spektren der permethylierten Methyl-hexopyranoside, in den Spektren 
der entsprechenden Hexopyranose-l-acetate klein ist, obwohl das Ion C5 
aus den Atomen C-2 und C-3 entsteht. Dies deutet  auf eine Bildung des 
Ions C 5 aus dem Molekfilion durch eine cyclische Elektronenverschiebung 
hill. Die Eliminierung des stabilen HCOOCH3-Molekfils aus dem Molekfil- 
ion des Methyl-glykosids ist energetisch gtinstiger als die Abspaltung yon 
O C H - O - C O C H  3 aus dem Molekfilion des Hexose-l-acetats. Verlust yon 
C-1 und des Ringsauerstoffs als HCOOCH 3 beobachtet man auch in den 
Massenspektren tier Methyl-glykopyranosid-tetra-acetate. Die Abspal- 
tung eines Acetoxy-Radikals, vermutlich yon C-3, aus diesem Ion der 
MZ 302 ergibt ein Ion der MZ 243. Abgesehelt VOlt diesen beiden Peaks 
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unterscheiden sich die Massenspektren der peracetylierten Methyl-hexo- 
pyranoside nicht wesentlich yon denen der Penta-O-acetyl-hexopyra- 
nosen. 

Beriicksichtigt man die Differenz -con 14 ME in den MZ der lonen, die 
C-6 enthalten, so kann das Massenspektrum des Methyl-2,3,4-tri-O- 
methy1-~,D-glucopyranosids (18) durch die in Schema I aufgeffihrten Re- 
aktionen gedeutet werden. Die frele Hydroxy-Gruppe an C-6 beeinfluBt 
das Massenspektrum daher wenig. Erhebliche Abweichungen yore iibli- 
chen Schema finder man dagegen im Massenspektrum des Methyl-3,4,6- 
tri-O-methyl-~,D-glucopyranosids (18). Das Ion C s der MZ 75 wird zum 
Hanption, da sich die Intensitttt des Ions C 6 bzw. A 5 anf die MZ 88 und 
MZ 76 verteilt. Ebenso ffihren die lonen C~ zu zwei Peaks bei den MZ 101 
und MZ 87. W~ahrend diese und andere Massenverschiebungen um 14 ME 
wegen der fehlenden O-Methy1-Gruppe an C-2 zu erwarten sind, iiber- 
rascht die h~ufige Bfldung yon lonen der MZ 102 und 71. Kleine Peaks 
dieser MZ werden auch in den Spektren der permethylierten Methyl- 
hexopyranoside beobachtet, sie entstehen dort durch die Reaktionsfolge 
D. Die Bevorzugung dieser Abbanreaktion im Massenspektrum des Me- 
thyl-3,4,6-tri-O-methyl-glucopyranosids kann verstanden werden, wenn 
man den induktiv stabilisierenden Effekt einer O-Methyl-Gruppe auf eine 
positive Ladung am C-Atom berticksichtigt. Fehlt dieser Effekt am C-2- 
Atom, so verliert die primtire Spaltung der Bindung C-1/C-2 im Zucker- 
molektil an Bedeutung zu Gunsten einer Spaltung der Bindung zwischen 
Ring-Sauerstoffatom und C-5. Diese Ansicht wird gestiitzt durch das 
Massenspektrum des 3,4,6-Tri-O-methyl-~,D-mannopyranose-diacetats 
(26), das sich ebenfalls dutch groBe Peaks bei MZ 102 und 71 anszeichnet. 
Da die Monosaccharid-l-acetate kein Ion Cs bilden, ist der Peak MZ 71 
in diesem Fall sogar der Hanptpeak des Spektrums. Wegen der Acetoxy- 
Gruppe am C-2 verteilen sich die Ionen C s in diesem Spektrum auf die 
MZ 101, 129 und 87 (MZ 129 - CH2=C=O ) und die Ionen Cs bzw. A5 auf 
die MZ 116, 88 und 74 (MZ 116 - CH~=C=O). Die gleichen Ionen ftihrei~ 
auch im Massenspektrum des 2,3,6-Tri-O-methyl-~,I~-glucopyranose-di- 
acetats (26) zu groBen Peaks. In dieser Verbindung ist eine induktive 
Stabilisierung der positiven Ladung am C-2 durch die O-Methyl-Gruppe 
mSglich, der Abbauweg D verliert daher wieder an Bedeutung. Auf die- 
sem Wege D entstehen dutch Abspaltung eines Methoxy- oder Acetoxy- 
radikals aus D~, zwei ldeinere Peaks bei den MZ 71 und MZ 99. 

Die Abbaureaktionen in den Massenspektren der Mono-O-methyl- 
pentose-tri-acetate und Mono-O-methyl-hexose-tetra-acetate (26) ent- 
sprechen weitgehend denen der peracetylierten Derivate. 
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V. O-Isopropyliden-Derivate der Pentosen und Hexosen 

Unter acetalisierenden Reaktionsbedingungen setzen sich Monosac- 
charide mit Aceton zu Mono- und Di-O-isopropylidenverbindungen urn. 
Diese in der Kohlenhydratchemie h~ufig zur Charakterisierung benutzten 
Derivate sind yon D. C. De Jongh und K. Biemann (27) massenspektro- 
metfisch untersucht worden. Entsprechend der Anzahl der cis-l,2- 
und/oder cis-l,3-Diol-Gruppierungen im Zuckermolektil werden Mono- 
oder Di-O-isopropyliden-Derivate erhalten. Das Monosaccharid kann da- 
bei sowohl aus der Pyranose- als auch Furanoseform heraus reagieren. 
Dutch die Umsetzung mit Aceton werden die stereoisomeren Zucker da- 
her in Derivate umgewandelt, die sich dutch die Anzahl und Gr613e der 
Ringe unterscheiden und somit Struktufisomere sind. Die Massenspek- 
tren der Strukturisomeren unterscheiden sich deutlich. Die Zerfalls- 
mechanismen in den Massenspektren dieser hi- und tricyclischen Verbin- 
dungen sind sehr kompliziert. Sie wurden yon D. C. De Jongh und K. 
Biemann dutch Messung deuterierter Derivate und Aufnahme der Mas- 
senspektren mit einem hochaufl6senden Massenspektrometer weitgehend 
aufgekl/irt. An dieser Stelle soUen nut einige allen Isopropylidenverbin- 
dungen gemeinsame Abbaureaktionen angefiihrt werden. 

Ein Molekfil-Peak wird auch in diesen Massenspektren nicht gefun- 
den. Die Abspaltung einer der geminalen Methylgruppen des Isopro- 
pylidenrestes gibt jedoch ein stabiles Ion, so dab sich die Spektren aller 
Isopropyliden-Derivate durch einen intensiven Peak bei der MZ M-15 
auszeichnen. In den Massenspektren aller Di-O-isopropyliden-Derivate 
zerf~illt dieses Ion dutch Eliminierung yon Aceton und Essigs/iure weiter: 

CH~,OH ,CHzOH 
0 / - - o ,  

"- 0 0 - CI13C0CM3~ "~ "~ 

H3~ CH3 e/ \ \C~3 T CN3 
M2E4S CH~OH 

C' HzO~ -CH3COOH M 

MZ 727 o =/~c~ 
= "-.CH 3 

Diese Reaktionsfolge ist bei den Mono-O-isopropyliden-Derivaten 
nicht m6glich, da die zweite intakte Isopropyliden-Gruppe fehlt. Aus 
dem gleichen Grunde werden in der Mehrzahl der untersuchten Di-iso- 
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propyliden-Verbindungen Ionen der MZ 100 und MZ 85 gebildet, wiih- 
rend in den Spektren der Mono-isopropyliden-Derivate nur Peaks der 
MZ 85 mit grSBerer Intensit~it gefunden werden: 

o ~  
{~11 ~ P.i'l CI'I ~ C I ' I  
I I = J o..><..o 0\~/0 

H 3 C CH 3 CH 3 

/P/Z f00 /v/Z 85- 

Di-O-isopropyliden-hexofuranosen mit einer 5,6-O-Isopropyliden- 
Gruppe zerfallen leicht durch Spaltung der C-4/C-5-Bindung. Die positive 
Ladung wird bevorzugt durch das C-5/C-6-Fragment fibernommen, so 
dab die Massenspektren dieser Verbindungen dutch einen groBen Peak 
der MZ 101 beherrscht werden: 

113C 0 --CH z 

~/'xO H 5 
~H3 

.,,. H3c/--y s~ 

MZ fo7 

odep OH 

CH 3 tt3C 
M y59 

VI. Peracetylierte Dithioacetale und Dithioketale 
der Pentosen und Hexosen 

Die Massenspektren der peracetylierten Di4ithyl-di-thio-acetale und 
-ketale der Arabinose, Galactose und Fructose und der 2-Desoxyglucose 
und 6-Desoxy-mannose sind yon D. C. De ]ongh (28) beschrieben worden. 
Im Gegensatz zu allen bisher aufgeffihrten Zuckerderivaten ist in den 
Massenspektren dieser Verbindungen ein deutlicher Molekiil-Peak sicht- 
bar. Di-thio-acetale urid -ketale der Monosaccharide leiten sich yon der 
offenkettigen Aldehyd- oder Ketoform der Zucker ab. Da die peracety- 
lierten Verbindungen vide, leicht abspaltbare Acetoxy-Gruppen besit- 
zen, werden diese Stoffe dutch den Elektronenstol] schnell zu kleinen 
Fragmenten abgebaut. Gr68ere Peaks werden nur durch Ionen gebildet, 
in denen die positive Ladung am C-Atom dutch Mesomerie mit dem be- 
nachbarten Schwefelatom stabilisiert werden kann. So wird in den Spek- 
tren der Aldose-Derivate ein sehr grol]er Peak der MZ 135 gefunden: 
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G~Hs-S-~H-S-CaH5 
CH-OAc 
J 
CH-OAc 

I 

O 
�9 - C~.H5-S= CH-S- CZHs 

MZ 130- 

Im Massenspektrum des D-Fructose-dMithyl-di-thio-ketal-penta-ace- 
tats kann dieses Ion nicht entstehen. Ein analoges Ion, das durch Spal- 
tung der C-1/C-2- oder C-2/C-3-Bindung entstehen k6imte, wird nicht 
beobachtet. Das Massenspektrum dieser Verbindung enthfilt daher keine 
grol3en Peaks im Massenbereich oberhalb MZ 100. 

VII. Massenspektrometrie zur Strukturaufkl~irung 
einfacher Monosaccharide 

Ffir eine massenspektrometrische Strukturaufkl/irung der Monosac- 
charide k6nnen auf Grund der in den Abschnitten II bis VI besprochenen 
Zerfallsmechanismen folgende Regeln abgeleitet werden: 

Molekulargewicht: Das Molekulargewicht kann am einfachsten mit 
Hilfe der Massenspektren der peracetylierten Zucker-di~thyl-di-thio- 
aeetale oder -~thylen-di-thio-acetale (29) bestimmt werden, da in diesen 
Spektren ein deutlicher Molekfil-Peak vorhanden ist. Aus der MZ des 
Molektil-Peaks kann auf die Anwesenheit yon Substituenten (z.B. Des- 
oxy- oder Amino-Zucker) geschlossen werden. Das Molekulargewicht ein- 
facher Monosaccharide lltl3t sich auch auf Grund des intensiven Peaks der 
MZ M-15 in den Massenspektren der O-Isopropyliden-Derivate angeben. 
Die Molekulargewichtsbestimmung aus den Spektren der Methyl~ther 
oder Acetate der Monosaccharide erfordert eine sorgf~iltige Analyse aller 
Peaks im oberen Massenbereich der Spektren. 

Aldose-Ketose: Nur die Massenspektren der peracetylierten Mono- 
saccharid-di-iithyl-di-thio-aeetale enthalten einen grol3en Peak der MZ 
135, die entsprechenden Di~.thyl-di-thio-ketale besitzen im oberen Mas- 
senbereich keinen iihnlichen Peak. Eine Unterscheidung ist auch mittels 
der Massenspektren der iibrigen Zuckerderivate mSglich. Charakteri- 
stisch fiir die Spektren permethylierter Methyl-keto-hexopyranosen ist 
die leichte Abspaltung eines CH30- oder CH3OCH2-Radikals yore Atom 
C-2 und ein Ion der MZ 119, das analog C 8 gebildet wird: (22) 

HsCO ~ OCt!,3 OeH 3 

cHOC~I3 /q'Z, 778 
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Pyranose-Furanose: Eine Entscheidung tiber das Pyranose- oder 
Furanose-System im Monosaccharid ist naturgem~iB mit Hflfe der Mas- 
senspektren der O-Isopropyhden-Derivate oder der Dithio-acetale nicht 
m6ghch. Sie kann an Hand der Massenspektren der Monosaccharid-acetate 
oder der permethylierten Methyl-glykoside eindeutig getroffen werden. 
Wegen der grSBeren thelanischen Stabflititt und besseren Reproduzier- 
barkeit der Spektren ist den letzteren Derivaten der Vorzug zu geben, 
Die charaktefistischen Unterschiede in den Massenspektren der perme- 
thylierten Methyl-aldopyranoside und -aldofuranoside sind in Tabelle I 
angegeben. 

Stereochemie: Eine sichere Zuordnung der Konfiguration eines ein- 
fachen Monosacchafids ist in vielen F~llen mit Hilfe der Massenspektren 
der Mono- oder Di-O-isopropyliden-Derivate m6ghch. Da die stereoiso- 
meren Monosaccharide strukturisomere Derivate bilden, unterscheiden 
sich die Massenspektren erheblich (27). 

Die Massenspektren der einzelnen Monosaccharid-acetate und per- 
methylierten Methyl-glykoside unterscheiden sich nut in den IntensitY- 
ten einzelner Peaks. Dies entspricht den Erwartungen. Wegen der guten 
Reproduzierbarkeit der Massenspektren der permethylierten Methyl- 
glykoside ist auf Grund dieser quantitativen Unterschiede eine sterische 
Zuordnung versucht worden. Beispiele finden sich in der Literatur (17, 
78). Da aber die relativen Intensit~tsverh~iltnisse der Ionen vom Typ des 
verwendeten Massenspektrometers abhiingen und auch innerhalb einer 
Ger~te-Serie verschieden sein k6nnen, ist fiir eine sterische Zuordnung 
auf diesem Wege die Aufnahme yon Eichspektren notwendig. 

Bestimmung yon O-Methyl-Gruppen: Am Sauerstoff methylierte 
Zucker kommen in der Natur vor. In engem Zusammenhang mit dem 
massenspektrometrischen Nachweis der Stellung dieser O-Methyl-Grup- 
pen steht das Problem, die Stellung freier Hydroxy-Gruppen in partiell 
methylierten Monosacchariden zu bestimmen. Dies kann durch eine 
Nachmethylienmg mit Trideuteromethylj odid (leicht zug~inghch aus Tri- 
methylsulfoxoniumjodid und D~O (30)) und Aufnahme der Massenspek- 
tren der permethylierten Methyl-glykoside erfolgen. CDaO-Gruppen an 
den verschiedenen C-Atomen des Zuckers machen sich dutch eharakteri- 
stische Massenverschiebungen einzelner Peaks um 3, 6, 9 oder 12 ME be- 
merkbar. In der Tabelle II sind die Massenverschiebungen ffir permethy- 
lierte Methyl-pentopyranoside mit einer oder zwei CDsO-Gruppen ange- 
geben. Die ffir die Derivate mit drei CD30-Gruppen zu erwartenden Mas- 
senversehiebungen ergeben sich aus den Spektren der Mono-tfi-deutero- 
methyl-Verbindungen. Diese Tabelle ist aus den Messungen der verschie- 
denen Arabinose-Derivate (16) entstanden. Ein Vergleich mit den yon 
N. K. Kochetkov et al. (18b) ftir die verschiedenen Methyl-glueopyrano- 
side angegebenen Massenversehiebungen zeigt gute ~bereinstimmung in 
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beiden Mel3reihen, ein weiterer Beweis fiir die Allgemeingfiltigkeit der in 
Schema I angegebenen Zerfallsreaktionen. Die Werte der Tabelle n k6n- 
nen daher auch ftir die Analyse der fibrigen Methyl-pentopyranoside ver- 
wendet werden. 

Zur Bestimmung der Stellung einer oder zweier freier Hydroxy-Grup- 
pen in partiell methylierten Monosacchariden k6nnen auch die Massen- 
spektren dieser Verbindungen oder die ihrer Acetate benutzt werden. 
Dies kann von Vorteil sein, da die verschiedenen partiell methylierten 
Zucker gaschromatographisch getrennt werden k6nnen. Die Analyse der 
Massenspektren effolgt durch eine sinngem~iBe Anwendung des Schema I. 

Desoxy-Zucker: Aus der MZ des Molekfilpeaks im Massenspektrum der 
peracetylierten Desoxy-zucker-di-w kann das Fehlen 
einer Hydroxy- bzw. Acetoxy-Gruppe im Molekfil leicht erkannt werden. 
Die Defivate der 2-Desoxy-Zucker besitzen in ihren Massenspektren kei- 
nen groBen Peak der MZ 135, daftir abet einen charakteristischen Peak 
bei MZ 155. Die Massenspektren der isomeren 6-Desoxy-Zueker enthalten 
wieder einen Peak der MZ 135 und k6nnen so "con den 2-Desoxy-Zuckern 
unterschieden werden. 

Die Massenspektren der Tetra-O-methyl~ither und Tetra-O-acetate 
yon 6-Desoxy-hexopyranosen lassen sich gut durch die fiblichen ZerfaUs- 
reaktionen deuten, wenn man die Massenverschiebungen der Ionen be- 
riicksichtigt, die C-6 enthalten miissen. Bei den Methyl-6-desoxy-2,3,4- 
tri-O-methyl-hexopyranosiden sind dies die Ionen der Reaktionsfolge B 
und die Ionen C a und C 4 (76). Die Massenspektren der Derivate der 2- 
I)esoxy-hexosen unterscheiden sich wieder erheblich yon denen einfacher 
Zuckerdefivate. Da eine positive Ladung am C-2 nicht mehr durch die 
Methoxy- oder Acetoxy-Gruppe stabilisiert werden kann, treten die Ab- 
bauwege C bei den Methyl~ithem und F bei den Acetaten nicht mehr 
ein. Bei den permethylierten Defivaten erfolgt der Zerfall vorwiegend 
nach D, so dab im Spektrum groBe Peaks der MZ 102 und 71 auftreten. 
In den Spektren der Acetate wird ein der Reaktionsfolge A des Schema I 
~ihnlicher Abbau beobachtet: 

[" ~,l'12,0Ac 7 e  Cltz,0AcF . . . .  7 ~ I uAc u,~c 0Ac 0Ac 

ME 770 
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K. Heyns, H. F. Griitzmacher, H. Scharmann und D. Miiller 

VIII. Aminozucker 

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Massenspektren permethylierter 
N-Acetyl-aminozucker (32) zeigt, dal3 die Anwesenheit und Stellung einer 
Aminogruppe massenspektrometrisch bestimmt werden kann. Die in Ab- 
schnitt II und im Schema I fiir die Massenspektren ,con permethylierten 
Methyl-glykosiden besprochenen Zerfallsreaktionen kSnnen auch bier 
zur Deutung der Spektren herangezogen werden. Ionen, die statt einer 
CH30-Gruppe die CH3CONH-Gruppe enthalten, sind entsprechend der 
Differenz yon 27 ME dieser beiden Substituenten in ihren MZ verschoben. 
Zus~tzlich bilden diese Ionen durch Eliminierung yon Keten aus der N- 
Acetyl-Gruppe um 42 ME ldeinere Tochter-Ionen. 

Die drei h/iufigsten Ionenarten C 5, Ca und C s in den Massenspektren 
der perrnethylierten Pentosen und Hexosen besitzen die MZ 101, MZ 88 
und MZ 75. Sie entstehen durcll die Reaktionsfolgen A und C des 
Schema I. Die Bildungstendenz dieser Ionen ist groB, weil in ihnen die 
positive Ladung durch Mesomerie stabilisiert werden kann. 

Das Atom C-1 und der Substituent am C-1 sind in den meisten Ionen 
nicht mehr vorhanden. Eine Ausnahme ist das Ion Cs, das aus diesen bei- 
den Teilen des Zuckermolekfils und dem Substituenten des Atoms C-3 ge- 
bildet wird. Das Massenspektrum der permethylierten 1-Acetamido-1- 
desoxy-D-glucopyranose ist daher dem Spektrum des permethylierten 
Methyl-glucosids sellr ~hnlich, nur ist der Peak des Ions C s yon der MZ 
75 zur MZ 102 verschoben. Die Bildung des Ions C s irn Massenspektrum 
der permethylierten 1-Acetamido-glucose ist bemerkenswert, da ein ent- 
sprechendes Ion vom Glucose-l-acetat nicht gebildet wird. 

Im Massenspektrum des Methyl-2-acetamido-2-desoxy-3,4,6-tri-O- 
metllyl-D-glucopyranosids (Abb. 10) sind die Ionen C 5 und Ca, die beide 
das Atom C-2 mit seinem Substituenten entllalten, yon den MZ 101 und 
MZ 88 zu den MZ 128 und MZ 115 verschoben. Die Abspaltung yon Keten 
ans diesen Ionen fiihrt zu Ionen der MZ 86 und MZ 73. Das Ion C s besitzt 
dagegen in diesem Spektrum die MZ 75. 

Einer der typiscllen ZerfaUsscllritte fiir die Massenspektren permethy- 
lierter Methyl-glycoside ist die Wanderung der Methoxy-Gruppe vom 
Atom C-3 zum Atom C-1. Diese Umlagerung erfolgt mit einer CH3CONH- 
Gruppe am C-3 nicht. Das Massenspektrum des Methyl-3-acetamido-3- 
desoxy-2,4,6-tri-O-metllyl-D-allopyranosids (Abb. 11) zeigt erhebliche 
Unterschiede zu den iiblicllen Spektren der methylierten Zucker. Da die 
3-Acetamido-Gruppe den ,,normalen" ZerfaU des Molekiils verhindert 
und zugleich die positive Ladung am C-3-Atom stabilisiert, gewinnen 
Nebenwege der Zerfallsreaktionen an Bedeutung. Das Spektrum dieser 
u enth~ilt daher zahlreiche Peaks nallezu gleicller GrSBe. So 
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ffihren die Ionen C 5 bzw. A~ zu den Peaks MZ 101, MZ 128 und, durch 
Eliminierung yon Keten, MZ 86, die Ionen C a bzw. A 5 zu Peaks der MZ 
88, MZ 115 und MZ 73 (Keten-Abspaltung). Neben Ionen C s der MZ 75 
werden dagegen solche der MZ 102 nicht gebildet. Das Spektrum enth~ilt 
zwar einen gr6Beren Peak dieser NIZ, ~tie Massenbestimmung mit einem 
hochaufl6senden Atlas-SM 1-Massenspektrometer ergibt jedoch die Zu- 
sammensetzung C6HloO,. ffir diese Ionen. Sie entstehen daher auf dem 
normalen Wege D des Schema I. 

Eine Acetamido-Gruppe am C-6 des Methyl-6-aeetamido-6-desoxy- 
2,3,4-tfi-O-methyl-D-glucopyranosids beeinfluBt den Zerfall des Zucker- 
molekfils im Massenspektrum relativ wenig. Die Ionen Cv Ca und C s be- 
sitzen die gleiche MZ 101, MZ 88 und MZ 75 und fiahnliche Intensititten 
wie im Spektrum des permethylierten Methyl-glucosids. Die Anwesenheit 
der Acetamido-Gruppe am C-6 kann jedoch an den Massenverschiebun- 
gen kleinerer, aber charakteristischer Peaks im oberen Massenbereich er- 
kannt werden. 

Besonderes Interesse haben in letzter Zeit Zuckerderivate gefunden, 
in denen das Sauerstoffatom des Tetrahydro-pyran-Ringes gegen andere 
Heteroatome ausgetauscht ist (33). Zwei dieser Derivate, das Methyl-5- 
acetamido-5-desoxy-2,3,4-tri-O-methyl-D-xylopiperidinosid und das alla- 
loge D-Xylothiapyranosid (32), sind massenspektrometrisch untersucht 
worden. Das Massenspektrum des Xylopiperidinose-Derivats besitzt wie 
tiblich zwei sehr grol3e Peaks der MZ 101 und MZ 75, der Peak MZ 88 ist 
dagegen klein. Der Einflul3 des N-Atoms im Piperidin-Ring dieses Zuk- 
kers auf den massenspektrometrischen ZerfaU erkennt mart an einer 
merklichen Intensit~ttserh6hung der Peaks der Reaktionsfolge B, die 
durch Abspaltungen yon Keten und Methanol-Molekfilen schlieBlieh zu 
einem Ion der MZ 110 und der Struktur eines protonierten Methoxy- 
pyridins fiihrt. 

Dutch Bestimmung der Massen- und Intensitiitsverschiebungen der 
Peaks der Ionen C s, Ca und C 8 im Spektrum eines permethylierten N- 
Acetyl-amino-zuckers kann daher die Stellung der Aminogruppe ein- 
deutig bestimmt werden. 

Die Massenspektren der 2-Amino-2-desoxy-hexopyranose-penta-ace- 
rate sind ebenfalls bekannt (17). Sie eignen sich jedoch weniger fox eine 
massenspektrometrische Strukturaufkl~irung der Amino-Zucker. 

Kiirzlich sind auch die Di-thio-acetate einiger Amino-Zucker (34) 
massenspektrometfisch untersucht worden. Einzelheiten der Massen- 
spektren dieser offenkettigen Aminozucker-Derivate sind jedoch noch 
nicht bekannt. 
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IX.  A n h y d r o z u c k e r  

Anhydrozucker enthalten im Molekiil neben dem Furanose- oder 
Pyranose-System einen weiteren sauerstoffhaltigen Ring. Wegen des bi- 
cyclischen Ringsystems sind die in den Massenspektren einfacher Mono- 
saccharid-Derivate beobachteten Zerfallsreaktionen nicht mehr m6glich. 
Die gespannten Ringe im Molekfil begtinstigen Umlagerungen im Mole- 
kfil-Ion, die yon der Art und Lage des Anhydro-Ringes abh~ingig sind. Die 
verschiedenen Typen der Anhydro-Zucker k6nnen daher durch die Mas- 
senspektren der O-Methyl-Derivate gut unterschieden und identifiziert 
werden (35). 

Die Stabilit~it der Ionen der MZ 101 und MZ 88 in den Massenspektren 
methylierter Polyhydroxyverbindungen ist so groB, dab sie auch aus den 
methylierten Anhydrozuckern gebildet werden, wenn diese Methoxy- 
Gruppen in 1,3- und 1,2-Stellung zueinander enthalten. Die Bildungs- 
mechanismen miissen jedoch andere sein als bei den permethylierten 
Methylglykosiden. 

Glucal besitzt eine Doppelbindung zwischen den Atomen C-1 und C-2. 
Die Reaktionsfolge C des Schema I i s t  daher beim massenspektrometri- 
schen Abbau des Tri-O-methyl-glucals nicht mehr m6glich. Die Doppel- 
bindung begiinstigt jedoch den Zerfall des Molekiils durch eine Retro- 
Diels-Alder-Reaktion, die zu Ionen der MZ 102 und MZ 71 ffihrt: 

CM~.OCH3 ]*  C,~.OCH3 C"z 

J Hsr CN -OCfl3 CH=OCH 3 

MZ 10B MZ 71 

Tfi-O-methylglucal besitzt Methoxy-Gruppen in 1,2- und 1,3-Stellun- 
gen. Sein Massenspektrum enth~ilt daher auch einen intensiven Peak der 
MZ 101, ein Peak der MZ 88 wird dagegen nicht gefunden. 

Ebenso wie die Doppelbindung des Glucals verhindern die Epoxid- 
tinge in den Massenspektren der Methyl-2,3-anhydro- und Methyl-3,4-an- 
hyclro-di-O-methyl-hexopyranoside den Zerfall des Molekfils nach dem Re- 

aktionsweg C des Schema I. 
0 0~,3 iH -ClinCH- CH~C% Die Abspaltung tier glykosi- 

O ~  dischen CH30-Gruppe oder 
HsC L\~ "- 0CH~ YlZI30 der CHsO-CH ~ - Gruppe 

(C-6) ist in beiden F~llen 
m6glich. Sie fiihrt zu Ionen 

der MZ 173 und MZ 159. Charakteristisch ist ein Ion der MZ 13G das 
mit erheblicher Intensit~tt dutch die Reaktionsfolge A des Schema I 
entsteht (Abb. 12): 
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Abb. 12. Massenspektrum des Methyl-2,3-anhydro-4,6-di-O- 
methyl-~,D-allopyranosid (70 eV) 

Abb. 13. Massenspektr~m der 
1 , 6 - a n h y d r o - 2 , 3 , 4 - t r i - O - m e t h y l g a l a k t o s e  (70 eV) 

Abb. 14. Massenspektrum des 
Methyl-3,6-anhydro-2,4-di-O-methyl-~,D-glucopyranosids 
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Das 2,3-Anhydro-hexose-Derivat besitzt an C-4 und C-6 zwei Me- 
thoxy-Gruppen ill 1,3-Stellung zueinander, das 3,4-Anhydro-hexose- 
Derivat dageger~ nicht. Nut im Spektrum des ersteren fmdet man daher 
einen grSBeren Peak der MZ 101. Im Spektrum des Methyl-3,4-anhydro- 
2,6-di-O-methyl-allopyranosids besitzt der Hauptpeak die MZ 75. Der 
Bildungsmechanismus dieses Ions ist nicht bekannt. M6glicherweise wird 
es aus dell Atomen C-6 mit dessen Methoxygruppe, C-5 und dem Ring- 
Sauerstoffatom unter H-Wanderung gebildet. Im Spektrum des 2,3-An- 
hydro-isomeren wird ein Ion der MZ 75 nicht mit gr6Berer Intensit/it ge- 
bildet. Beide Spektren besitzen einen sehr groBen Peak der MZ 45. lonen 
tier MZ 45 entstehen bevorzugt aus dem C-6-Atom und dessen Methoxy- 
gruppe. Da bei den permethylierten 1,6- und 3,6-Anhydrozuckern die 
Hydroxy-Gruppe des C-6 am Anhydro-Ring beteiligt ist, k6nnen in den 
Massenspektren dieser Verbindungen Ionen der MZ 45 nur durch wenig 
gtinstige Reaktionen gebildet werden. Die Spektren enthalten daher nut 
kleine Peaks der MZ 45, so dab 1,6- und 3,6-Anhydrozucker leicht 
yon den 2,3- und 3,4-Isomeren massenspektrometrisch zu unterschei- 
den sin& 

Die Tri-O-methyMtther der 1,6- und 3,6-Anhydrozucker besitzen Me- 
thoxy-Gruppen in 1,2- und 1,3-Stellung zueinander. Die Massenspektren 
dieser Verbindungen zeigen daher g-roBe Peaks der MZ 101 und 88. Fiir 
die Bildung der Ionen der MZ 101 und solcher der MZ 103, die zu einem 
kleinen, charakteristischen Peak filhren, kann folgender Mechanismus an- 
genommen werden (Abb. 13 u. 14). 

sons- o. 
o \  H i ii ~ O 

cH=oc,~ M z  zoz M z  ;,08 

Die permethylierten 3,6-Anhydrozucker besitzen eine glykosidische 
Methoxygruppe, die leicht durch Elektronenstol3 abgespalten wird. Diese 
Anhydrozucker unterscheiden sich daher yon den 1,6-Isomeren durch 
einen charakteristisch grol3en Peak der MZ 173 in den Spektren der O- 
Methylderivate. 

Die permethylierten Furanosen der 1,6- und 3,6-Anhydrozucker und 
ein Di-l,6-2,3-anhydrozucker sind gleichfalls massenspektrometrisch 
untersucht worden. Die Massenspektren dieser Verbindungen sind 
sehr typisch und erlauben eine einfache massenspektrometfische Iden- 
tifizienmg. 
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X. Permethylierte Oligosaccharide 
Die guten Ergebnisse der massenspektrometfischen Untersuchung 
permethylierter Monosaccharide ermutigen zu dem Versuch, massen- 
spektrometrische Strukturanalysen permethylierter Oligosaecharide 
durchzuffihren. Permethylierte Di- und Trisaccharide sind hinreichend 
flfichtig und thermisch stabil, so daB sie mit Hilfe eines Hochtemperatur- 
Einlaflteils in das Massenspektrometer eingefiihrt werden kSnnen. P. A. 
Finan und R. I. Reed (36) konnten mit Hflfe der direkten Einlagtechnik 
auch ein Massenspektrum des permethylierten Larninafins erhalten. 

Bisher sind iedoeh nut die Massenspektren yon Disaechaxidea genauer 
untersucht worden (37, 38). Zur Deutung der Massenspektren dieser Ver- 
bindungen k6nnen die ftir die Monosacchafide geltenden Reaktionen des 
Schema I herangezogen werden. So enthalten die Massenspektren der per- 
methylierten Disaccharide im Massenbereich unterhalb der MZ 219 im 
wesentlichen die gleichen Peaks in einer/ihnliehen Intensit~ttsabstufung 
wie die der permethylierten Monosaeeharide (Abb. 15 und Abb. 16). Man 
beobachtet jedoch eine deutliche Intensititserh6hung der Peaks MZ 219 
und MZ 187. 
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Abb. 15. Massenspektrum der Octa-O-methyl-cellobiose (70 eV) 
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Masscnspektrometrische Strukturanalysen yon I~ohlenhydraten 

GrSBere Bedeutung ffir eine Strukturanalyse der permethylierten Di- 
sacharide haben die Peaks im oberen Massenbereich der Spektren. Ein 
Molekfil-Peak wird nicht gefunden; die ersten, allerdings sehr kleinen 
Peaks stammen yon Ionen des Typs B und E, die dutch Abspaltung der 
glykosidischen CHaO-Gruppe oder der CHaOCH2-Gruppe des Atoms C-6 
aus dem Molekiil-Ion gebildet werden. 

Mit Ausnahme der Octa-methyl-saccharose besitzen alle Disaccharide 
in ihren Massenspektren einen charakteristisch groBen Peak bei der MZ 
279. Der Bildungsmechanismus dieser Ionen ist der gleiche wie der der 
Ionen C s im Schema I. Die Wanderung der Methoxygruppe am C-3 zum 
C-1 in dem Zuckerrest, dessen glykosidische Gruppe an der Disaccharid- 
Bindung beteiligt ist, fiihrt je nach der Ladungsverteilung zu Ionen der 
MZ 279 oder MZ 101 : 

CH2,0CH 3 CHzOCH 3 

,~co XVOCH 3 ~ 
CH-OCH s OC~la 

4. 3 Z 
OH = CH - CH 

G 5 l II 
-CI130CH~,CIiO ~ OCH3 r 3 

/VlZ fO! 

CHzOCH 3 Ct~OCHg 
~Ox~ OCH3 . ~ /~- 0 \OCH3 

" OOH s OCH~ 

MZ278 MZ378 

Bei einem fiber die Atome C-1 und C-4 verknfipften Disaccharid ent- 
stehen durch die gleiche Umlagerungsreaktion im Zuckerrest mit ,,freier" 
glykosidischer Gruppe Ionen der MZ 75 und MZ 305: 

I~ r 5 ~ 

-- CHsOCfl?.CIIO CoSec HH ~'0 CH3 CHzOCHs O\ r--i . .~.,~ 

3 . - 3 

1' ,~OCHa 
C H  

%~CM a 
MZ F5 

b~m 

CH =CM- CH 
11 

fl3CO OCH~3 0 U 
OCH 3 

I"IZ a05 

Ionen der gleichen MZ werden auch im Massenspektrum eines 1-2- 
verkniipften Disaccharids gebildet, da die Ionen der MZ305 die Atome C-2, 
C-3 und C-4 des Zuckerrestes mit freier glykosidischer Gruppe enthalten. 
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In den Massenspektren der 1-3 und 1-6-verkntipften Disaccharide k6lmen 
Ionen der MZ 305 dagegen nicht entstehen. 

1-6-verknfipfte Hexosen zeigen einen charakteristischen Peak bei der 
MZ 353. Im Massenspektrum der Hepta-O-methyl-primverose (Abb. 16) 
ist dieser Peak zur MZ 309 verschoben. Dieser Ionen-Typ enth~ilt also den 
Pentose-Rest der Primverose. Die Bildung dieser Ionen kann wieder 
durch Wanderung der CHaO-Gruppe yore Atom C-3 zum Atom C-1 und 
Eliminierung eines CHsO-CH=CH-CH-OCHa-Radika l s  gedeutet wer- 
den. Die Ionen der MZ 309 bzw. 353 entsprechen somit den Ionen C a des 
Schema I, sie k6nnen mit den angegebenen MZ nur aus 1-6-verkniipften 
Disacchariden entstehen: 

4' 3' 2' 
CH~Oc,~O--CH2 c, =c~ -  C, 

,,cO~..._ c~,-o c,3 Mg Zoz H3c bzm 
OCH 3 2,' OH- OCH 3 

0 --|H2r �9 ./OCH3 r 

O~ CH=O-CH "~OCH 3 
~3C 

OCH 3 
M Z  tied 

Massenspektrometrisch kann daher leicht zwischen 1-3-, 1-4- bzw. 1-2- 
und 1-6-verkniipften Disacchariden unterschieden werden: Die Massen- 
spektren permethylierter 1-3-verkniipfter Hexosen enthalten im oberen 
Massenbereich mit charakteristischer Gr6Be nur einen Peak der MZ 279, 
1-6-verkntipfte I-Iexosen zus/itzlich einen deutlichen Peak der MZ 353, 
1-2- nlld 1-4-verkniipfte Hexosen dagegen einen der MZ 305. Die An- 
wesenheit einer Pentose macht sich dutch eille Massenverschiebung um 
44 ME in den MZ der einzelnen Peaks bemerkbar. Die Unterscheidung 
zwischen 1-4- und 1-2-verknfipften Disacchariden an Hand der Massen- 
spektren der permethyliertell Derivate ist schwierig. Bisher ist als einzi- 
ges Massenspektrum eilles 1-2-verkniipften Disaccharids dasde r  Sopho- 
rose untersucht worden Es zeichnet sich dutch eillen deutlich gr6Beren 
Peak der MZ 71 aus. Ionen dieser MZ entstehen auf dem Abbauweg D 
des Schema I, der nach den bisherigen Erfahrungen bei einer Behinde- 
rung der Reaktionsfolge C durch Substitution am C-2 eingeschlagen wird. 
Ob eine bevorzugte Reaktion nach D typisch ftir 1-2-verkntipfte Di- 
saccharide ist, kann jedoch erst nach Vorliegen weiterer Vergleichsspek- 
tren entschieden werden. 
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Einleitung 

Die Ringofenmethode wurde ursprfinglich zur Ausftihrung yon Tren- 
nungen extrem Meiner Probemengen in einem einzigen Tropfen ent- 
wickeR; dies war im Verlaufe yon Untersuchungen an Kunstgegenst/in- 
den erforderlich, da nur auBerordentlich kleine Mengen an Untersu- 
chungsmaterial zur Verftigung standen. Seit der ersten Mitteilung (1954) 
(39) dartiber hat diese Arbeitstechnik auf den verschiedensten Gebieten 
sehr vie1 Anwendung gefunden. Sie wurde zur Untersuchung yon Metal- 
len, Kationen und Anionen, organischen Substanzen, zur halbquantita- 
tiven Analyse verschiedenartigster Proben herangezogen, in der Radio- 
chemie und in Kombination mit einer Reihe anderer Methoden verwen- 
det. Bisher liegen etwa hundert Einzelpublikationen fiber diese Methode 
vor. Hier ist es so wie bei anderen mikroanalytischen Verfahren: Ur- 
sprtinglich ffir jene F~31e entwickelt, wo nur sehr wenig Probematerial 
zur Verffigung steht, werden sie heute in immer steigendem MaBe aueh 
dort verwendet, wo Untersuchungssubstanz in gentigender Menge vor- 
handen ist, weil mikroanalytische Methoden zumeist sehr viel 6konomi- 
scher, schneller und einfacher sind. Dieses Kapitel hier soil eine Einffih- 
rung in die verschiedenen Arbeitsmethoden der Ringofentechnik geben 
und an Hand einiger ausgew/ihlter Beispiele die vielf/iltigen Anwendungs- 
m6glichkeiten zeigen. Ffir n~ihere Einzelheiten und zahlreiche weitere An- 
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wendungen sei auf die Originalpublikationen, die Monographie (dS) fiber 
die Ringofenmethode und auf das Ubersichtsreferat (49) verwiesen, das 
aUe Arbelten his Anfang des Jahres 1964 berficksichtigt. 

Die Ringofenmethode ist grunds~tzlich eine Ausffihrungsform der 
Tfipfelanalyse (75) auf Fflterpapier, jedoch werden die nachzuweisenden 
Substanzen nicht in Form eines Fleckes, sondern konzentriert in Form 
scharf ansgepr~gter Linien mit dem Reagens zusalnmengebracht. Alle 
Anwendungen dieser Methode beruhen letztlich auf der bequemen M6g- 
lichkeit der Durchfiihrung yon Trennungen mid auf der Anreicherung 
yon Substanzen in scharf ausgebildeten Linien auf dem Papier selbst. 

Das in der analytischen Chemie wolff zumeist fibliche Verfahren zur 
Trelmnng beruht anf F~alung und Filtration. Will man dies auf den ex- 
tremen Fall der Trennung in einem einzigen Tropfen fibertragen, so tre- 
ten natiirlich sehr groBe Schwierigkeiten attf. Man kann abet den Probe- 
tropfen auf Filterpapier auftragen, die eine Substanz (oder die eine Grup- 
pe yon Substanzen) mittels eines dazu geeigneten Reagens f~llen (also 
auf dem Papier lokal fixieren) und hierauf die ungef~llt gebliebenen Pro- 
benanteile mit einem L6sungsmittel miter Ausni~tzung der Kapfllafititt 
des Filterpapieres gleichsam in die,,~uBere Zone" waschen. In der Tfipfel- 
analyse wird diese ,,horizontale Filtration" hitufig angewandt. Dabei 
tritt jedoch folgende Schwierigkeit auf: W~scht man mit einem ausrei- 
chenden Volumen an LSsungsmittel, am alle im ursprfinglichen Tfipfel- 
fleck enthaltenen 15slichen Antefle vollstAndig zu entfernen, so erh~lt man 
einell groflen unregelmAl3igen Fleck rtmd urn den Niederschlagstttpfel- 
fleck, in welchem die ausgewaschenen, extratfierten Substanzen natfiflich 
stark verdiinnt trod daher nut mehr sehr schwer nachzuweisen sind. 
W~scht man abet hingegen nut mit einem oder zwei Tropfen, dann ist die 
Trennung keineswegs quantitativ, im Niederschlag hinterbleiben noch er- 
hebliche Mengen an ungef~illten Probenanteilen; letztere wiirden einer- 
seits der Identifizierung entgehen, k6nnten aber andererseits die Nach- 
weisreaktionen fiir die gef~Jlten Substanzen st6ren. Um diese bequeme 
Methode zur Ausfiihrung yon Trennungen direkt auf dem Filterpapier 
allgemein anwendbar zu machen ist eine Arbeitstechnik n5tig, welche es 
erlaubt, ungef~llt gebliebene Anteile aus einem auf Papier fixierten Nie- 
derschlag quantitativ auszuwaschen ohne dab die Konzentration der ex- 
trahierten Substanzen geringer wird als sie im ursprfinglichen Ttipfel- 
fleck war. Zu diesem Zweck dient der Ringofen. 

Der Ringofen und seine Arbeitsweise 
Der in Abbildung 1 schematisch dargestellte Ringofen besteht im we- 
sentlichen aus einem zylindrischell Metallblock H ,con 55 mm Durch- 
messer, welcher in seiner Mitte eine durchgehende vertikale Bohrung yon 
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22 mm lichter Weite besitzt (punktierte Linie in Abb. 1). Zumeist ist der 
Ringofen aus Aluminium gefertigt, doch sind auch aus Stahl oder Kupfer 
(oberflAchlich vergoldet oder mit einer Platinauflage versehen) herge- 
stellte Modelle in Gebrauch. In diesem MetaUblock ist eine elektrische 

6/ 
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Abb. 1. Ringofen 

Heizwicldung eingebaut. Die Temperatur der Heizblockoberfl~iche 
wird mittels eines Regeltransformators oder Widerstandes geregelt. Aus 
Glas gefertigte Ring6fen wurden gleichfans beschrieben, bei welchen al- 
lerdings eine konstant siedende Flfissigkeit zur Temperatureinstellung 
client (3, 78). Wenn man mit w~Brigen L6sungen arbeitet, soll die Tem- 
peratur der Blockoberii~che etwa l l0~ betragen. Werden andere L6- 
sungsmittel zum Auswaschen verwendet, so soil die Temperatur der Heiz- 
blockoberta~iche um etwa 10 ~ fiber dem Siedepunkt des entsprechenden 
L6sungsmittels liegen. Das mittels dreier Schrauben S adjustierbare Glas- 
r6hrchen G1 dient als Ffihrung ftir eine Kapillarpipette. Es muB vertikal 
stehen, genau auf die Mitte der Heizblockbohrung weisen und wenige 
Millimeter fiber dem Niveau der Blockoberfl~che enden. Die ZentHerung 
des Glasr6hrchens und der Pipette geschieht bequem mit Hilfe eines klei- 
hen MetaUbloekes, der genau in die Heizblockbohrung paBt und dessen 
Mittelpunkt markiert ist (siehe Abb. 2). 
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Abb. 2. Metallblock zur Zentrierung der Pipette 

Der Heizblock steckt in einer Grundplatte, welche auf drei Metall- 
st/iben befestigt ist. Eine kleine elektrische Lampe unterhalb des Heiz- 
blocks dient zur besseren Beobachtung des Auswaschvorganges. Abbil- 
dung 3 zeigt ein handelsiibliches Ger~tt 1), bei welchem der zur Tempera-  
tureinstellung dienende Regeltrafo gleich darangebaut  ist. 

Abb. 3. Ein handelsiiblicher Ringofen 

1) Hersteller: Firma ROFA, Wien 3 / Osterreich, Reisnerstr. 41. 
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Das Iolgende Modellbeispiel soll dieArbeitsweise des Ringofens zeigen: 
Ein Tropfen (etwa 1 ~1= 10-61) einer Eisen (III)-chloridl6sung (1 : 10.000) 
wird mit Hilfe einer selbstfiillenden Probenkapillarpipette (siehe Abb. 4 a) 

If L J 
a b 

Abb. 4. Probenkapillarpipette (a) 
und Glashalter fiir das Filterpapier- 

scheibchen (b) 

in die Mitte eines Rundfilters getiipfelt und das Filterpapier so auf den heis- 
sen Ringofen gelegt, dab sich der Tiipfelfleck genau unter dem Glasr6hrchen 
G1 befindet. Ein Porzellanring P (oder auch ein Metallring), dessen lichte 
Weite etwa 25-30 mm betr~gt, wird auf das Filter gelegt, um dieses zu 
fixieren. Sodann wird der Tiipfelfleek mit 0,05 n Chlorwasserstoffs~iure 
ausgewaschen. Eine gerade Kapillarpipette wird durch blol3es Eintau- 
then in das L6sungsmittel (HC1) geftillt und durch das Glasftihrungsr6hr- 
chert G1 hindureh auf den Tiipfelfleck aufgesetzt. Das Filterpapier saugt 
gleichsam das L6sungsmittel aus der Kapillare, der Fleck w~ichst ann~t- 
hernd konzentrisch nach auBen. Die Pipette wird abermals geffillt und 
wieder auf den Tfipfelfleck aufgesetzt. Sobald das im Filterpapier nach 
aul3en wandernde L6sungsmittel die Kante der Heizbloekbohrung er- 
reicht, verdampft es und die darin gel6sten Substanzen (hier also das 
FeC13) bleiben in Form einer scharf ausgebildeten Ringzone zuriick. Nach 
fiinf- bis zehnmaligem Auswaschen ist alles Eisen quantitativ in dieser 
Ringzone konzentriert, was etwa ein bis zwei Minuten in Anspruch 
nimmt. Der Durchmesser des ,,Ttipfelfleckes" kann also niemals gr613er 
werden als der Durchmesser der Heizblockbohrung (22 mm), v611ig unab- 
h~tngig davon, mit welchem Volumen an L6sungsmittel man gewaschen 
hat. 

Das Filter wird hierauf getroeknet (am besten mit einem Warmluft- 
gebl~ise) und mit einer L6sung yon Kaliumhexacyanoferrat (II) bespriiht 
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(oder auch in ihr gebadet). Ein scharf ansgebildeter Ring yon Berliner- 
blau wird sichtbar. Die irmere Fl~che des Kreises ist v611ig frei yon 
Eisen(III)-Ionen und bleibt daher farblos. Die Breite des Ringes betr~igt 
bei den in der Mikroanalyse fiblichen Konzentrationen der Probel6sungen 
0,1-0,3 ram, der Ringumfang etwa 70 ram. Daher ist die Ringfl~iche nur 
ungef~hr 7-20 mm ~ groB. Ein Tropfen yon 1 tzl Volumen liefert auf Filter- 
papier einen Tfipfelfleek, der eine sieherlich gr6Bere Fl~iche bedeckt (ab- 
h~ugig selbstverst~indlich yon der Dicke des Papieres). Dies abet bedeu- 
tet, daB die Konzentration der in die Ringzone gewaschenen Substanzen 
pro Fl~icheneinheit sogar gr6Ber ist als im urspriinglich aufgetragenen 
Tiipfelfleck. Es ist also m6glich 16sliehe Probenanteile quantitativ auszu- 
waschen, ohne dab die Konzentration der solchermaBen ,,extrahierten" 
Substanzen verkleinert wird. Es ist nicht n6tig, den ganzen Ring zu einer 
Identit~tsreaktion zu verwenden, ein Sektor reicht v611ig aus: Das ge- 
trocknete Filter wird mit einer Schere in bis zu 20 Sektoren zerschnitten, 
auf welchen man verschiedene Naehweisreaktionen fiir die entspreehende 
Substanz ausfiihren kann. Man erh~ilt so kreisbogenf6rmige Linien ,con 
etwa 3,5 mm L~inge. Auf diese Weise kann man natfirlich auck aui meh- 
rere Substanzen in der Ringzone priifen, welche mit dem verwendeten 
L6sungsmittel h~itten mitwandern k6nnen. So ist es also m6glich, in einem 
einzigen Tropfeu (der ansonsten eben nut fiir eine Reaktion ausgereicht 
hittte) his zu 20 verschiedene Reaktionen sogar noch mit einer h6heren 
Empfindliehkeit auszufiihren. Es wird also gleichsarn eine Unterteilung 
des Tropfens in 20 Teile, ohne Yerdiinnung, sondern sogar noeh mit einer 
Konzentrierung, erreicht. In dem eben besehriebenen Beispiel enth~ilt der 
Gesamtring nur 0,1 ~g Fe (sornit ein Sektor nut mehr 0,005 ~g) und dies 
ist noch lange nicht die Grenze des Erkennbaren. 

Durchfiihrung yon Trennungen 

Zumeist ist es n6tig Trennungen vorzunehmen, ehe man die verschie- 
denen Nachweisreaktionen ausfiihrt. Dazu wird eine Gruppe yon Sub- 
stanzen gef~illt, also auf dem Papier fixiert und die andere in die Ringzone 
gewaschen. 

Als Beispiel ffir eine Trennung in zwei Gruppen soU ein Tropfen die- 
hen, welcher Blei-, Eisen- und Nickelionen enthiilt. Dieser wird wieder in 
die Mitte eines Filters getiipfelt. Alles Blei wird als Sulfid gef~illt. Zur F~il- 
lung werden, soweit dies m6glich ist, gasf6rmige Reagenzien verwendet. 
Dies geschieht am besten in der in Abbildung 5 gezeigten Glasapparatur. 

Ein 50-ml-Weithalskolben tr~igt einen Tropffrichter T und zwei Glasrohre 
(O und U) mit plangeschliffenen Flanschen, die mittels Spiralfedern S 
aufeinander gepreBt werden. Das obere Rohr ist fiber einen Glashahn C 
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an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Das Filter mit dem Probe- 
tropfen wird nun zwischen die beiden Flanschen eingeschoben. (Dazu 
braucht das obere Rohr 0 nur ein wenig angehoben werden.) Schwefel- 
wasserstoffgas (ans ZnS oder NazS und H2SO 4 entwickelt) wird durch das 

Abb. 5. Glasapparatur zur F~llung mit gasi6rmigen Reagenzien 

Filter hindurch gesaugt. In wenigen Sekunden ist die Sulfidf~llung be- 
endet. Zuweilen empfiehlt es sich, das Filter herauszuziehen, einen kleio 
nen Tropfen Alkohol auf den Ts anfzutragen, das Filter umge- 
kehrt wieder einzuschieben und die F/fllung zu wiederholen. So kann man 
sehr schnell und ohne Geruchsbel~sfigung quantitative Sulfidf~fllungen 
direkt auf Filterpapier erreichen. Diese einfache Apparatur kann natiir- 
lich anch sinngem~B zu F/fllungen mit anderen gasfSrmigen Reagenzien 
verwendet werden. 

Das Filter wird dann auf den Ringofen gelegt und alles ungef~Jlt ge- 
bliebene Eisen und Nickel in der oben beschriebenen Weise mit 0,05 n 
HC1 in die Ringzone gewaschen. Das Filter ist zwischen dem inneren 
Tfipfelfleck (PbS) und der/iul3eren Ringzone (Fe + Ni) v611ig frei yon 
Probenanteilen. Daher kann der inhere Tiipfelfleck (PbS) nach dem 
Trocknen mit einem Locheisen geeigneter Dimension ausgestanzt (oder 
mit einer Schere ausgeschnitten) werden. 
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Zwei Sektoren werden vom restlichen Filter ausgeschnitten und dax- 
auf Eisen (Berlinerblaureaktion) und Nickel (mit alkoholischer Diacetyl- 
dioximl6sung und R~tuchern fiber Ammoniak) nachgewiesen. Der rest- 
liche Teil der Ringzone kann zum Nachweis weiterer Metallionen, die 
unter diesen Bedingungen in ihr enthalten sein k6nnen, verwendet 
werden. 

Das am kleinen ausgestanzten Filterscheibchen fixierte Bleisulfid soll 
nun zu Bleisulfat oxydiert  werden. Dies geschieht wieder am besten mit 
gasf6rmigen Reagenzien, weil dadurch die Gefahr der Verdfinnung der 
Probe vermieden wird. Das Scheibchen wird mittels des in Abb. 4b ge- 
zeigten Glashalters abwechselnd fiber Bromwasser und Ammoniak ge- 
r~iuchert. Das Blei wird dann beispielsweise durch Besprfihen mit Na- 
triumrhodizonatl6sung und R~iuchern fiber Chlorwasserstoffs~iure nach- 
gewiesen. Abb. 6 zeigt dieses Beispiel. 

Abb. 6. Trennullg F e - N i - P b  

@ 
Pb 

Es ist mit der Ringofenmethode aber auch auf einfache Weise m6g- 
lich, die in einem Tropfen enthaltenen Substanzen in mehr als zwei Grup- 
pen aufzutrennen. Als Beispiel ffir eine Trennung in drei Gruppen diene 
eine L6sung, welche neben Blei, Eisen und Nickel auch Antimon enth~ilt. 
Wird die Trennung in genau der gleichen Weise wie eben geschildert 
durchgeffihrt, so enthiilt das kleine ausgestanzte Filterscheibchen neben 
dem Blei auch das Antimon als Sulfid fixiert. Dieses Filterscheibchelx 
(Durchmesser ~ 10 mm) wird sodann in die Mitte eines frischen Rund- 
filters aufgelegt und mit diesem gemeinsam auf den Ringofen aufge- 
bracht und zwar so, dab das Scheibchen genau unter das Glasffihrungs- 
r6hrchen zu liegen kommt. Mall w/ischt nun wieder mit Hilfe der geraden 
Auswaschkapillare mit einer Ammoniumpolysulfidl6sung alles Antimon 
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in die Ringzone des Rundfilters so, als ob das kleine Filterscheibchen 
nichts anderes als ein Ti~pfelfleck w~re: das Antirnonsulfid wird als Thio- 
ant imonat  gel6st, in das daruntefliegende Filter gesaugt und wandert  
dortselbst in die Ringzone, w~hrend das Bleisulfid auf dem kleinen Filter- 
scheibchen unver~ndert  zurtickbleibt. Nach dem Trocknen wird das Blei- 
sulfid zu Bleisulfat oxidiert und wieder mit  Natriumrhodizonat  nachge- 
wiesen. Eisen und Nickel werden ebenfalls wieder im ersten Ring identi- 
fiziert, w~hrend das Antimon in einem ausgeschnittenen Sektor der zwei- 
ten Ringzone nachgewiesen wird. Ebenso k6nnten in diesern zweiten Ring 
auch alle anderen Metalle nachgewiesen werden, die unter  diesen Bedin- 
gungen hAtten in i_hm konzentriert sein k6nnen (As, Sn, Mo usw.). 

In  analoger Weise lassen sich nun Trennungen in vier und mehr Grup- 
pen durchfiihren, da ja  F~llungs- und L6sungsmittel variiert werden k6n- 
nen. Daher ist es m6glich, eine gr6Bere Zahl von Substanzen in einem ein- 
zigen Tropfen in mehrere Gruppen aufzutrennen und auf diese Weise, 
namentlich ffir spezieUe Zwecke, systematische A nalysengdnge auszufiihren. 

Die nachfolgende schematische Obersicht zeigt einen solchen Tren- 
nungsgang ftir 14 MetaUionen (40), der mehrfach erweitert und modifi- 
ziert wurde: 

Probetropfen + HzS 
auswaschen + 0,05 n HCI 

Ring I Filterscheibchen: 
Fe Ni Co Mn Zn Pb Bi Sn Sb Cu Cd als Sulfide 

A1 Cr Ti r~uchern fiber Br 2 und NH3 
auswaschen mit NH,OH 

Ring I I  Filterscheibchen : 
Cu Cd Pb Bi Sn Sb 

auswaschen mit (NH~)2S ~ 
! 

Ring I I I  Filterscheibchen: 
Sn Sb Pb Bi 

Selbstverst~_udlich hat  man bei der Auswahl der verschiedenen Tren- 
nungsschfitte darauf zu achten, dab nur solche Substanzen in ein und die- 
selbe Gruppe gelangen, die einander bei den Identitit tsreaktionen nicht 
st6ren. Die einzelnen Ionen werden mit  Hilfe yon Ttipfelreaktionen (15) 
auf Filterpapiersektoren der entsprechenden Ringe nachgewiesen. Diese 
Nachweisreaktionen miissen zuweilen in ihrer Durchffihrung etwas modi- 
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fiziert werden, urn die in scharfen Ringzonen konzentrierten Probesub- 
stanzen nicht wieder zu verwaschen. Bisher stehen bereits weit fiber hun- 
dert solcher Nachweisreaktionen far anorganische (Kationen und Anio- 
nen) und organische Substanzen zur Verffigung. Die grol3e Zalal yon Trip- 
felreaktionen bietet eine Vielfalt vort MiSghchkeiten. 

Solche Trennungsg~uge wurden zu den verschiedenartigsten Unter- 
suchungen herangezogen, so etwa zur Analyse yon ~igyptischen ]3ronzen 
(42), zur Untersuchtmg yon Edelmetallegierungen (35), yon Korrosions- 
produkten, zu toxikologischen Untersnchungen, in der Kriminologie 
und so fort. 

W~hrend der oben geschilderte Trennungsgang auf F~llurtg und Fil- 
tration beruht, haben P. W. West und A. Mukherii (53) einen Trennungs- 
gang far 35 Metallionen beschrieben, bei welchern die Gruppentrennun- 
gen auf Flfissig-flfissig-Extraktion beruhen. Da es die Ringofenmethode 
ermSglicht, mit ~iul3erst kleinen Substanzmengen zu arbeiten, braucht 
nut ein sehr kleines Volumen an ProbelSsmag (einige Tropfen) extrahiert 
zu werden. Dies erleichtert natfirlich die einzeluen Extraktionsschritte. 
Die mit verschiedenen LSsungsmittein in einer Mikroextraktionspipette 
nacheinander erhaltenen Extrakte werden in die Ringzone gewaschen; 
auf den einzelnen Sektoren werden dann die Metallionen wieder mit Hilfe 
yon Tfipfelreaktionen nachgewiesen. Die Auftrermung erfolgt in 5 Grup- 
pen. Auf diese Weise hat M. Matic 28 Elemente in technischen Urard6- 
sungen ira Routinebetrieb untersucht (25). Malissa und Ottendor/er (23) 
trennten carbamatbildende MetaUionen dutch Extraktion mit Pyridin 
direkt auf dern Filterpapier. 

Anionen und organische Substanzen 

Auch zur systematischen Analyse yon Anionengemischen wurde die 
Ringofenmethode rnehrfach herangezogen; zur F~llung der einzeluen 
Gruppen werden zumeist die in der qualitativen Analyse iiblichen Rea- 
genzien verwendet. Im fibfigen erfolgen die Trennungen v611ig analog 
den Kationeng'~ngen (28, 16). 

Der Naehweis yon stickstoffhaltigen Verbindungen in Erd61fraktio- 
nen dfirfte die erste Anwendung der Ringofenmethode auf dem Gebiet 
der organischen Analyse gewesen sein: Tetracyanoathylen (TCNE) bildet 
mit organisehen Stickstoffverbindungen (Pyridin, Lutidin, Pyrrol, Indol 
etc.) gefiirbte Produkte, welche bei 110 ~ noch bestiindig sind: Diese Re- 
aktionen wurden mit den in der Ringzone konzentfierten Proben durch- 
gefiihrt. Peuri[oy und Nager schlugen diese Methode als eine schnelle 
Qualitatskontrolle ffir Raffinefien vor (33). 
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Als ein anderes Beispiel sei der Nachweis einer Reihe yon Heteroele- 
menten (N, S, C1, Br, J) in organischen Verbindungen genalmt: Nach dem 
Aufschlul3 dutch Sckmelzen mit Kalium werden die Anionen auf dem 
Ringofen getrennt und identifiziert (26). 

Weitere Auftrennung 

Zuweilen ist es n6tig, Substanzen, welche bereits in einer Ringzone 
konzentriert sind, noch welter aufzutrennen. Dies wird wohl nut selten 
der Fall sein, da man ja dutch die Auswahl der einzelnen Trennungs- 
schritte vermeiden kann, Substanzen in einer Gruppe zu konzentrieren, 
die einander st6ren. Dennoch aber stehen zu diesem Zweck verschiedene 
M6glichkeiten zur Verfiigung, deren eine bier erlitutert sei, da sie zur 
Flexibilit~it der Methodik beitr~igt: 

Ein Metalleinsatz, welcher in die Bohrung des Ringofens paJ3t, tr~igt 
in seiner Mitte gleichfalls eine Bob_rung, jedoch nut yon 14 mm lichter 
WeRe. Dadurch wird der fibliche Ringofen in einen solchen mit ldeinerer 
0ffnung verwandelt (siehe Abb. 7). Als Modellbeispiel diene ein saurer 

! 

Ii 
r 22 ,J 

Abb. 7. Metalleinsatz zur Reduzierung der Ringofenbohrung 

Probetropfen, welcher Blei, Eisen und Zink enth~ilt. Zuniichst wird auf 
dem Filterpapier das Blei als Bleisulfid fixiert, sodann wird alles Eisen 
und Zink mit 0,05 n Chlorwasserstoffsiture in den inneren Ring (= 14 
mm ~ ) gewaschen. Hierauf entfernt man den MetaUeinsatz und w~cht  
nunmehr auf dem ,,normalen" Ringofen mit Ammoniak alles Zink in die 
,,AuBere" Ringzone (= 22 mm r ), w~ihrend aUes Eisen als Eisen(III)- 
hydroxid in der inneren Ringzone fixiert wird und dadurch zuriick- 
bleibt (3, 55). 

Halbquantitative Analyse 

Bereits im Jahre 1928 scb_lug TananaeH den Namen ,,Tiipfelkolori- 
metrie" ffir jene iiuBerst einfache halbquantitative Analysenmethode 
vor, bei welcher die Farbintensit~ten yon T~pfelflecken mit denen einer 
Reihe yon Standardtfipfelflecken (hergesteUt aus L6sungen bekannter 
Konzentration) verglichen werden (14). 
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Da nun die Ringofenmethode gestattet, Substanzen in Form yon 
scharf ausgebildeten wohldefinierten Ringen auf Papier zu konzentrieren, 
ist es m6glich, diese Ringe mit ,,Standardringen" zu vergleichen und so 
eine halbquantitative Analyse durchzufiihren (dl). Der Vergleich, die 
Zuordnung geschieht mit dem blogen Auge, ohne optische Hilfsmittel. 
Untersuchungen haben ergeben, dab die Messung der Farbintensit~t yon 
Ringen mit liehtelektrischen Photometern keinen Vorteil bringt (32). 
Da namlich die Gr6Be der Ringzone unabh~ingig ist yon der Anzahl der 
LSsungstropfen, aus denen sie konzentriert wurde, k6nnen mehrere (iibli- 
cherweise drei) Ringe aus verschiedenen Zahlen yon Probetropfen herge- 
stellt, entwiekelt und mit einer Standardskala verglichen werden. Da- 
durch wird der Fehler bei der Zuordnung zur Standardskala stark ver- 
ringert. Die TropfengrSBe mul3 nicht bekannt sein, sofern nur die Tropfen 
immer gleich groB sind, was mit der in Abbildung 4 a gezeigten selbstftil- 
lenden Kapillarpipette leicht erzielt wird: Die Glaskapillare selbst ist 
kiirzer als die kapillare Steigh6he w~Briger L6sungen in ihr, weshalb sie 
in einfacher Weise durch bloBes Aufsetzen auf die Oberfl~iche einer LS- 
sung vollst~indig geftillt wird; auf Filterpapier aufgesetzt, wird ein prak- 
tisch immer gleich grol3es Volumen aus der Pipette ,,gesaugt". Es sei hier 
betont, dab alle Kapillarpipetten an ihrer Spitze m6glichst rund geschlif- 
fen sein mtissen, um guten Kontakt mit dem Papier zu geben. Gereinigt 
werden solche Pipetten durch Eintauchen in Alkohol und Entleeren auf 
Filterpapier. 

Zur Herstellung der Standardringe werden wann immer mSglich che- 
mische Reaktionen verwendet, die haltbare Reaktionsprodukte ergeben, 
da sich die Standardskalen dann lange Zeit unver/indert aufbewahren 
lassen und immer wieder zum Vergleich mit Proberingen verwendet wer- 
den k6nnen. 

Das folgende Beispiel tier Bestimmung yon Eisen und tier Herstellung 
einer Eisen-Standardskala soll diese halbquantitative Bestimmungsme- 
thode (,,Ringofentiipfelkolorimetrie") illustrieren: Aus einem Tropfen 
( ~  1,5 ~1) einer Eisen (III)-LSsung yon bekannter Konzentration (0,1 mg 
Fe/ml) wird ein Ring gewaschen, das Filter getrocknet, in 1% Kalium- 
hexacyanoferrat(II)-L6sung gebadet, gesptilt und an der Luft getrock- 
net. Dieser Ring wird als No. I der Standardskala bezeichnet. 

In gleicher Weise werden hierauf Ringe aus 2, 4, 6, 8 und 10 Tropfen 
der StandardlSsung hergestellt und mit den Nummern II, IV, VI, VIII 
und X bezeichnet. 

Zur Herstellung einer Standardskala wird also nur mehr eine einzige 
Standardl6sung ben6tigt, da sich ja die Standardringe voneinander nur 
durch die Anzahl der Tropfen unterscheiden, aus denen sie hergestellt 
wurden. Die zu w/ihlende Konzentration der Standardl6sung ftir eine 
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Substanz h~ingt ab yon der Empfindlichkeit der anzuwendenden Reak- 
tion, yon der Filterpapiersorte und yon der Tropfengr613e. Die Herstel- 
lung einer solchen, lange Zeit verwendungsf~ihigen Standardskala nimmt 
ungef~thr eine halbe Stunde in Anspruch. 

Will man nun eine unbekannte Probel6sung untersucben, dann steUt 
man einen Ring aus einem Tropfen der L6sung unter v611ig identischen 
Bedingungen her und vergleieht ihn mit der Standardskala. 

Angenommen, der Probefing h~tte ungef~hr dem Standardring II  
entsprochen, dann wird man 2 weitere Proberinge aus 2 und 4 Probetrop- 
fen herstellen. Es sind immer 3 Ringe n6tig, welche in den Skalenbereich 
fa//en. Diese so//en eiaen m6glichst weiten Bereich der Skala um/assen. 
Sollte der Probering aus 1 Tropfen schw~icher sein als der Standard.ring I, 
so miissen eben drei Ringe aus entspreehend h6heren Probetropfenzahlen 
(2, 4 und 8; 3, 6, 12) gewaschen werden. Ffillt Probering 1 abet aus dem 
Skalenbereich nach oben ,,hinaus", dann muB die ProbelSsung entspre- 
chend verdtinnt werden. 

Die drei Probenringe werden sodann mit der Standardskala vergli- 
chen; dies geschieht mit Vorteil in der Weise, dab man sie zun~ichst nur 
grob zuordnet und dann bei der anschliel3enden ,,Feinschtttzung" fest- 
stellt, zu welchen der ieweils zwei grobgesch~ttzten Standardringe sie n~- 
her sind; im Zweifelsfalle w~thlt man die Mitte. Keinesfalls aber muB man 
genau sch~itzen, etwa versuchen, unbedingt einen Zwischenwert zu raten. 
Es gibt also jeweils nur drei MSglichkeiten. 

Man h~itte beispielsweise Iolgende Werte gesch~itzt : 

Probetropfen Standardringe 
im ]~ing Grobsch~.tzung l Feinsch~.tzung 

i I f - IV I II 
2 IV-VI I V 
4 VI I I -X  VIII 
7 15 

Die Nummern der gesch/itzten Standardringe (welche identisch sind mit 
der Anzahl der Standardl6sungstropfen, aus denen sie hergesteUt wur- 
den) werden addiert (2 + 5 + 8) und c[urch die Anzah[ tier Probetropfen, 
aus denen die drei Probem-inge insgesamt gewaschen wurdert (1 + 2 + 4) 
dividiert. Man erh~ilt so jene Zahl, die aussagt, wieviel mal die ProbelS- 
sung konzentrierter ist als die Standardl6sung. Wird dieser Quotient da- 
her mit der bekannten Konzentratiort der Standardl6sung (in unserem 
Beispiel also mit 0,1 mg/ml) multipliziert, so folgt darans die gesuchte 
Konzentration der ProbelSsung: 

15 
~- �9 0,1 ~ 0,214 mg Fe/ml 
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In  den allermeisten Fiillen ist der MaximalfeMer 4-5--8 % relativ. Es 
1Agt sich statistisch zeigen, dab bei Anwendtmg yon drei Proberingen 
nach der eben beschriebenen Berechnungsweise (,,Niethode des gewoge- 
nen Mittels") der Fehler immer in dieser Gr6Benordnung oder darunter  
liegen muB (22). Wenn man die geringe Probenmenge beriicksichtigt 
(etwa 2 ~g insgesamt in allen drei Probenringen) und die Tatsache, dab 
keinerlei optische Hilfsmittel verwendet werden, dann erscheint die Re- 
produzierbarkeit  der Ringofentiipfelkolorimetrie zuffiedenstellend. 

Auf diese Weise wurden bisher zu den verschiedensten Zwecken viele 
Metallionen und Anionen bestimlnt.  Die nachfolgende Tabelle 1 gibt eine 
13bersicht fiber einige dieser Best immungsmethoden:  

Tabelle 1 

Ion Reaktion Bemerkung Literatur 

T1 

Cu 

Cu 
Cu 
Cd 
Ni 
Co 
A1 
A1 

Th 
Be 
Be 

U 
K 

Se 
SO," 

T1J --,- AgJ --~ Ag 

HaS; -~ Ag2S 

Benzoinoxim 
K,[Fe(CN)e] 
H2S; -+ AgzS 
Diacetyldioxim 
~-Nitroso-}-naphthol 
Chinalizarin 
Morin 

Alizarin S 
Eriochromcyanin R 
Morin 

K 4 [Fe (CN)0] 
Kalignost 

3,3'-Diaminobenzidin 
BaCI~ + KMnO,; 
+ Oxalsgure 

F/illung Ms T1J, Um- 
wandlung in AgJ, Reduk- 
tion im photographischen 
Entwickler 
Fiillung als Sulfid, dann 
umwandeln in gquivalente 
Menge an Ag2S 

Beobachtung der Fluor- 
eszenz im UV-Licht 

Beobachtung der Fluor- 
eszenz im UV-Licht 

Auf schwarzem Filter- 
papier 

Durch Einbau des MnO,- 
in das Kristallgitter des 
BaSO, bleibt jenes 
bestiindig 

52 

41 

41 

37 
41 
41 
37 
54 

17 
56 
51 

2 
37 

57 
21 

Die Entfernung st6render Ionen kann in den meisten FS]len direkt 
auf dern Fflterpapier nach den Trennungsmethoden der Ringofentechuik 
vorgenommen werden. 
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Als praktische Anwendungen fOx solche halbquantitativen Bestim- 
mungen seien beispielsweise e rw~nt :  die Bestimmung yon Schwermetal- 
len in Nahrungsmitteln (38), Analyse ,con Edelmetallegierungen (35), 
Untersuchung yon Luftverunreinigungen, welche gerade in den letzten 
Jahren yon P. W. West und Mitarbeitern (54, 56, 57) nach dieser Me- 
thode beschrieben wurde. Dazu ist es oft nStig, die auf verschiedenen Fil- 
termaterialien gesammelten Proben quantitativ auf Fflterpapier zu iiber- 
tragen und dolt in der Ringzone zu konzentrieren, wofox eine brauchbare 
Technik angegeben wurde. 

In gleicher Weise wie anorganische Substanzen wurden auch eine 
Reihe yon organischen Stoffen halbquantitativ bestimmt. Durchftihrung 
trod Fehlerbreite sind die gleichen. In der klinischen Analyse wurden 
Proteine (bis zu 10 ~g/ml) mit der Bromphenolblau-Reaktion bestimmt 
(Farr and Chaney) (13). Coffein wurde bei Luftverunreinigungsunter- 
suchungen mit p-Dimethylaminobenzaldehyd bestimmt (30), 

Als weitere Beispiele seien noch die Bestimmung yon Aminos~iuren 
(7), Zuckern (70), Phenolen (17)und Alkaloiden (72)genannt. 

Die Universalstandardskala 

Zu den bisher beschriebenen !Bestimmungen ist immer eine individu- 
eUe Standardskala n6tig. Es ist aber auch m6glich, eine Reihe yon anor- 
ganischen Ionen mit ein- und derselben Skala zu bestimmen: Wenn ein 
Ms Sulfid f~illbares Metallion dutch Baden in SilbernitratlSsung in eine 
~iquivalente Menge an Silbersultid umgewandelt wird, so kann dieses mit 
Standardringen verglichen werden, die aus Silbersulfid bestehen (44). Da 
es nun gleichgfiltig ist, yon welchem Ion ausgehend man zum Silbersulfid 
gelangt, k6nnen viele Metalle mit der gleichen Standardskala bestimmt 
werden. Natoxlich muB man bei der Berechnung der Resultate Wertigkeit 
und Atomgewichte der zu bestimmenden Ionen berficksichtigen. Ebenso 
wurden auch einige Anionen bestimmt, die auf irgendeinem Wege in eine 
~iquivalente Menge an Silbersulfid umgewandelt werden k6nnen (Br- --~ 
AgBr --~ Ag2S ) (8). Eine derartige Universalstandardskala ist vor allem 
in Kombination mit Papierchromatographie yon Interesse, nachdem die 
einzelnen Probenbestandteile bereits getrennt wurden (5, 9). 

Auch eine andere Universalstandardskala, bestehend aus Kupfer- 
hexacyan0ferrat(II ) wurde beschrieben; eine Anzahl yon Metallionen 
(U, Mn, Ni, Co, Zn, Cd, Cu, Pb, Hg) k6nnen dutch Baden in Kaliumhexa- 
cyanoferratl6sung gefNlt und daxm mit Kupfersulfat in itquivalentes 
Kupferhexacyanoferrat(II) verwandelt werden (6). 

Die Fehler solcher Bestimmungen mit Hilfe einer Universalskala sind 
ebenfalls kleiner Ms etwa 4-5-8 % relativ. 
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Radiochemische Anwendungen 

Es ist naheliegend, eine Methode die es erlaubt, auBerordentlich kleine 
Substanzmengen zu untersuchen, in einem Arbeitsgebiet anzuwenden, 
wo man meist nur sehr kleine Probemengen verfiigbar hat, wie eben in 
der Radiochemie. Aul3erdem k6nnen so zumeist derartig kleine Probe- 
mengen gehandhabt werden, dab keinerlei Sicherheitsvorkehrungen not- 
wendig sind. 

Die in einem Probetropfen enthaltenen aktiven Substanzen werden 
auf dem Ringofen in einer scharf ausgebildeten Zone konzentfiert; dies 
ist besonders bei der Autoradiographie wertvoll, da der Grad der SchwAr- 
zung des Films yon der Aktivitiit pro Fliicheneinheit abh~ngig ist. Wird 
zum Beispiel ein Tropfen einer Phosphatl6sung, welcher etwa 0,01 [~C 
P-32 enthiilt, in den Ring gewaschen, als Magnesiumammoniumphosphat 
fixiert, getrocknet und 12 Stunden auf R6ntgenfilm aufgelegt, so wird 
nach dem Entwickeln ein sehr deutliches Autoradiogralnm sichtbar. 

Diese Methode kann zur Identifizierung kleinster Mengen an radio- 
aktiven Substanzen herangezogen werden, wie ein ]3eispiel zeigen soll 
(,t3) : Ein Tropfen enthielte entweder Sulfat-, Phosphat- oder Jod-Ionen 
oder Kombinationen dieser in aktiver Form. Zu diesem in die Mitre eines 
Rundfilters getfipfelten Probetropfen fiigt man einen Tropfen einer L6- 
sung des inaktiven Gemisches der in Frage kommenden Ionen als Tr~iger 
und wiischt mit Wasser in die Ringzone. Nach dem Trocknen werden drei 
Sektoren ausgeschnitten und in je einer L6sung eines Fiillungsreagens ffir 
eines der drei Ionen gebadet: Bariumchlorid (S042-), Magnesiumchlofid 
und Ammoniak (PO43-) und Silbernitrat (J-). Nach grtindlichem Aus- 
waschen und Trocknen werden die drei Sektoren (gemeinsam init dem 

( �9 

Abb. 8. Kople eines 
Autoradiogramms 

restlichen Rundfilter zur Kontrolle) auf R6ntgenfilm aufgelegt, eine aus- 
reichende Zeit exponiert und elltwickelt.Nur diejenigen Sektoren, welche 
den im Tropfen enthaltenen radioaktiven Isotopen entsprechen, liefern 
natfirlich ein Autoradiogramm. Abbildung 8 zeigt eine Kopie eines sol- 
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chen Autoradiogramms. Man erkennt, dal3 nur einer der drei Sektoren 
abgebildet wurde, und da man ja auch weiB, mit welchem F~llungsrea- 
gens dieser behandelt wurde, weiB man auch, welches der drei Ionen als 
aktives Isotop im Probetropfen vorhanden gewesen sein mul3. 

W~Lhrend bei diesem einfachen Beispiel keine besonderen Trennungs- 
operationen nStig sind, ist dies bei einem kfirzlich mitgeteilten systema- 
tischen Trennungsgang ffir Uranspaltprodukte mittlerer bis langer Halb- 
wertszeit (50) nicht so einfach. Ein einziger Probetropfen, in welchem 
Radioisotope der Elemente Caesium, Jod, Strontium, Barium, Zirkon, 
Niob, Ruthenium, Yttrium und der Seltenen Erden enthalten sein k6n- 
hen, wird mit Submikrogrammengen aller in Frage kommenden Ionen als 
Tr~ger versetzt und auf Filterpapier getfipfelt. Dutch eine Folge yon 
F~illungs-, Umf~illungs-, Demaskierungs- und Auswaschschritten werden 
nacheinander einzelne Isotope oder Gruppen yon Isotopen aus dem zen- 
traIen Tfipfelfleck selektiv herausgel6st und in 6 Ringzonen (auf sechs 
verschiedenen Rundfiltern) konzentriert. Diese Ringe werden autoradio- 
graphiert. Obwohl so extrem kleine Mengen nicht quantitativ sanber von- 
einander getrennt werden konnten, ist es doch m6glich in wenigen Stun- 
den mit einfachen Mitteln eine Aussage fiber Art und ungef~hre Aktivit~tt 
der in der Probe enthaltenen Radioisotope zu machen. Dies dfirfte na- 
mentlich zur Oberwachung der Luftaktivit~it yon Interesse sein. 

Die Ringofenmethode erm6glicht auch die halbquantitative Bestim- 
mung kleinster Mengen yon radioaktiven Substanzen. Aus 1, 2, 4, 6, 8 
und 10 Tropfen einer Standardl6sung eines radioaktiven Isotopes werden 
Ringe gewaschen und fiir eine ausreichende Zeit auf R6ntgenfilm aufge- 
legt. Nach dem Entwickeln erh~ilt man eh~e haltbare Standardskala. 

Werden nun aus der Probel6sung drei Ringe mit verschiedenen Trop- 
fenzahlen gewaschen und unter identischen Bedingungen autoradiogra- 
phiert und entwickelt, so k6nnen diese Autoradiogramme mit der Stan- 
dardskala vergliehen werden. Die Auswertung erfolgt genau so wie bei der 
Ringofentfipfelkolorimetrie. Diese Methode gibt zwar sehr gute Resul- 
rate, aber sie ist sehr zeitraubend. Um n~imlich die giinstigsten Tropfen- 
zahlen zur HersteUung der Probenringe zu finden, muB doch zun~ichst 
e~n Ring aus einem Tropfen hergestellt, autoradiographiert und mit der 
Standardskala verglichen werden, erst dann kann man die f fir die beiden 
weiteren Ringe n6tigen Tropfenzahlen bestimmen. Bei der chemischen 
Ringofentfipfelkolorimetrie l~Bt sich dies sehr schneU durchfiihren, aber 
bei der Autoradiographie mul3 man erst mehrere Stunden exponieren, ehe 
man weiterarbeiten kann. Diese ~berlegungen haben zu anderen Tech- 
niken geffihrt. Fiihrt man die Bestimmung in der eben beschriebenen 
Weise aus, so vernachl~ssigt man eine ganz wesentliehe M6glichkeit der 
Autoradiographie, n~mlich die Anwendung des Reziprozit~itsgesetzes. 
Dieses besagt doch, dab zwei auf einem Film entstandene Schwgrzungen 
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darm identisch sind, wenn die entsprechenden Produkte aus einwirkender 
Intensit~tt und Expositionszeit (I~-t~ = I~ .t~) einander gleich sind. Die 
hier zu beschreibenden Methoden beniitzen dieses Prinzip (46, 31): 

Die in einem Probetropfen enthaltene radioaktive Substanz wird wie- 
der in einen Ring gewaschen. Das Rundfilter mit dem ,,aktiven Ring" 
wird auf einen R6ntgenfilm aufgelegt und in einer Apparatur exponiert, 
welche Film und Filter gemeinsam dreht und w~hrend dieser langsamen 
Drehbewegung das Filterpapier laufend vom R6ntgenfilm abhebt und so 
die Einwirkung der Aktivit~it unterbindet. Eine Umdrehung ben6tigt 12 
Stunden und erfolgt in 50 Einzelschritten. Nach dem Entwickeln erh~ilt 
man ein Autoradiogramm mit stufenweise zunehmender Schw~rzung, 
entsprechend den 50 verschiedenen Expositionszeiten zwischen 0 und 12 
Stunden. Die einzelnen Expositionszeiten folgen einer geometrischen 
Reihe. Dies ist n6tig, um eine lineare Schwarzungszunahme zu erhalten 
(vgl. Photographie!). Die verschiedenen Zeiten werden durch ein ein- 
faches Schaltger~t geregelt. 

Die Expositionszeit fiir den ersten der 50 Schritte betragt t, far den 
zweiten t-k, ffir die weiteren dann t .k z, t .k 3 . . .  und ffir den letzten, den 
50. Schritt t .k49; dies ist die maximale Expositionszeit, also die Zeit 
einer vollen Umdrehung -con Film + Filter. Diese Gesarntzeit wurde rnit 
12 Stunden festgesetzt, die Zeit t ffir den ersten Schritt betr~igt etwa 10 

Minuten und als k wurde 8V~- (= 1,0905) gew~thlt. Das bedeutet, dal3 jeder 
achte Schritt genau die doppelte Expositionszeit des ersten hat, da ('I/5) 8 
= 2. Ein solches ,,Chronoautoradiogramm" ist ein ringf6rmiger Stufen- 
graukeil. 

Auf diese Weise verfertigt man Chronoautoradiogramme aus 1, 2, 4, 
8 und 10 Tropfen einer Standardl6sung eines radioaktiven Isotops, ebenso 
aus einem Tropfen der Probel6sung. 

Das ,,unbekarmte" Autoradiograrnm wird sodarm auf eines der Stan- 
dardautoradiogramme gelegt und so lange verdreht, bis die beste (Yber- 
einstimmung des Schw~irzungsverlaufes erreicht ist. Die Schrittnummern 
(in Ftinfzigsteln des Gesamtringes) und der Drehsinn (Uhrzeigersinn oder 
Antiuhrzeigersinn) wird notiert. Angenommen, der Probering h~ttte um 
6 Schritte im Uhrzeigersinn gedreht werden mfissen, um den gleichen 
Schw~trzungsverlauf zu geben wie der Standardring. Dies bedeutet, dab 
die Aktivitat der Probel6sung h6her sein mul3 als die der Standardl6sung, 
da iene bereits bei einer kiirzeren Expositionszeit eine identische Schwiir- 
zung ergab. Der Unterschied betr~igt 6 Stufen, daraus folgt, dab die Akti- 

S - -  6 vititt (V2) = 1,495 real h6her sein muB Ms die der Standardl6sung. 

Die Auswertung erfolgt so, dab das Proberingautoradiogramm mit vier 
verschiedenen Standardringautoradiogrammen verglichen wird. Da 
nun Tropfenzahlen ebenso wie auch die Gesamtexpositionszeit variiert wet- 
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den kSnnen - was dann natiiflich bei der Berechnung sinngem~iB beriick- 
sichtigt werden muB -- kann diese Methode fiber einen auBerordentlich 
weiten Bereich der Aktivit/it angewendet werden. So lange der Faktor k 
gleich gehalten wird, k6nnen aUe Autoradiogramme mit den gleichen 
Standards verglichen werden, unabh/ingig yon der Gesamtumdrehungs- 
zeit in der Expositionsapparatur. 

Es ist auch m6glich, ein Probenautoradiogramm mit einem Standard zu 
vergleichen, welcher mit einem anderen Radioisotop hergestellt, aber ent- 
sprechend geeicht wurde. Eine Reihe yon Isotopen (Fe 59, P 32, U 235, 
Co 60, Cs 137, Zr 95, Sr 90, Ce 144, Ru 106) wurden so bis zu Nanocurie- 
mengen und darunter bestimmt. Diese Methode wurde auch zu Unter- 
su chungen yon schwach aktiven LSsungen und Abw/issern verwendet (24). 

Wie schon weiter oben gezeigt, w/ire die einfachste Methode zur Be- 
stimmung radioaktiver Substanzen die direkte Autoradiographie yon 
Proberingen, doch ist es sehr zeitraubend, die passenden Tropfenzahlen 
f/Jr die drei Probenringe zu ermitteln. Eine neue Arbeitstechnik wurde be- 
schrieben, die es gestattet, diese Schwierigkeit ohne Anwendung eines 
speziellen Expositionsger~ites zu umgehen (47): 

Aus einer Standardi6sung der bekannten Aktivit/itskonzentration a s 
eines radioaktiven Isotops werden Ringe aus 1, 2, 4, 6, 8, 10, 13 und 20 
Tropfen gewaschen und 20 Stunden auf R6ntgenfilm exponiert. Sodann 
werden aus 1, 4, 8, 16 und 20 Tropfen der Probel6sung (der unbekannten 
Aktivit~tskonzentration ap) Ringe gewaschen und die einzelnen Filter 
zwischen zwei R6ntgenfilmabschnitte gelegt und mit einer G1asplatte be- 
schwert. Bei dieser als ,,Sandwichtechnik" bezeichneten Methode dienen 
die jeweils obenauf liegenden Filme nur dazu, die geeignete Expositions- 
zeit fiir die autoradiographische Bestimmung aufzufinden. Nach 1 Stunde 
wird der obere Film des Ringes aus 20 Probetropfen entwickelt, w/ihrend 
tier untere Film weiterhin mit dem Filter in Kontakt bleibt. Fails der ent- 
wickelte Film noch keine deutliche Schw/irzung zeigt, entnimmt man 
nach weiteren 11 Stunden den Ring aus 16 Probetropfen, dann nach ins- 
gesamt 125 Stunden den Ring ans 8 Probetropfen. Die Expositionszeit 
ist also frei w/ihlbar. Aus Zeit und Tropfenzahlen 1/iBt sich so unschwer er- 
kennen, nach welcher Gesamtexpositionszeit mindestens drei der ffinf 
Probenringe in den Bereich der Standardskala fallen. Zu diesem Zeit- 
punkt werden alle unten liegenden Filme entnommen und entwickelt. 
Tropfenzatflen und Expositionszeiten werden so gew/ihlt, dab in einem 
Konzentrationsbereich von einem Ffinfzigstel bis zum Ffinfzigfachen der 
StandardlSsungsaktivit~t (~/5o a~ - 50 a,), also in einem Bereich von 
1:2500 gearbeitet werden kann. 

Die Probenringe werden wie in der Ringofentiipfelkolorimetrie mit 
den Standardringen verglichen. Die Berechnung erfolgt einfach nach: 
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a_pp ~ Ez. t ,  
a. ~zp tp 

a p  
_ m 

Verh~iltnis der Aktivitfttskonzentration yon Probel6sung and 
Startdardl6sung 

Ez8 ~ Summe der Tropfenzahlen der ,gesch~tzten'" Standardringe 

Ezp = Summe der Tropfenzahlen der Proberinge 

t,, tp = Expositionszeit der Standard- bzw. Probenringautoradiogramme 

Selbstvcrst~ndlich k6nnen auch andere Expositionszeiten gew~ihlt 
werden, wodurch dann andere Konzentrationsbereiche erfaBbar sind. 

Wenn die Differenzen zwischen den Expositionszeiten fiir die Stan- 
dardskala und ffir die Probenringe zu groB werden (z. B. 20 h - 120 h), 
dann kann der Latenzbildschwund (,,Fading-Effekt") Fehler verursa- 
ehen. Dies wird dadurch praktisch v611ig vermieden, dab man in einer 
Tiefkfihltruhe bei - 2 0  ~ autoradiographiert. 

Eine andere Anwendung des Ringofens in der Radiochemie besteht 
darin, die in einer Ringzone konzentrierten Radionuklide durch physika- 
lische Z~hlmethoden zu messen. So haben kfirzlich D. A. Hilton und D. 
Reed (19) Caesium-137 aus bestrahltem Uran mit HiKe der Ringofen- 
methode abgetrennt und dann -- im Ring -- durch T-Spektrometrie ge- 
messen. Die gleichen Autoren bestimmten auch Uran-235 in Uranproben 
(20) durch Neutronenaktivierungsanalyse, indem sie das dabei entstan- 
dene Spaltprodukt Molybd~in-99 - Technetium-99m direkt auf dem FiN 
terpapier mit HiKe der Ringofentechnik abtrennten and in der Ringzone 
konzentrierten, wo sic es wiederum dureh 7-Spektrometrie bestimmen 
konnten. 

\u bei den bisher beschriebenen Methoden radioaktive Sub- 
stanzen se]bst zu identifizieren oder zu bestimmen sind, werden bei der 
Isotopenverdfinnungsanalyse radioaktive Isotopen zur Bestimmung in- 
aktiver Substanzen beniitzt. Eine Kombination dieser Isotopenverdfin- 
nungsanalyse mit der Ringofentechnik erm6glicht es, sehr kleine Mengen 
verschiedener Substanzen zu bestimmen; nur ein einziger Tropfen einer 
stark verdiirmten LSsnng des entsprechenden aktiven Isotops ist dazu 
notwendig (48). 

Zu 2 oder 3 Tropfen der Probel6sung (x [Lg) wird immer die gleiche 
Menge (a ~tg) desselben Ions, markiert  mit einem radioaktiven Isotop 
eben dieses Ions, hinzugeffigt. Mit einer immer gleiehen Menge eines ge- 
eigneten F~llungsreagens wird ein Teil (b ~g) der Gesamtmenge (x + a) 
gef~tllt und auf dem Filterpapier am Ringofen getrennt. Die Menge b wird 
irn ,,inneren Ring" yon 14 mm Durchmesser (Verwendung des vorher be- 
schriebenen Metalleinsatzes) konzentriert, w~ihrend der Rest (x + a -- b) 
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in die iiuBere Ringzone gewaschen wird. Das getrocknete Filterpapier 
wird zerschnitten, und die den beiden Anteilen b bzw. x + a - b entspre- 
chenden Zbahlraten werden bestimmt (Geiger-Mfiller-Z~ihlrohr). Aus dem 
Yerhiiltnis dieser beiden Ziihlraten l~tBt sich mit Hilfe einer Eichkurve, 
die mit Standardl6sungen des betreffenden Ions in genau der gleichen 
Weise aufgestellt wurde, die unbekannte Konzentration des Ions halb- 
quantitativ ermitteln. 

Es ist fibrigens auch m6glich, genau umgekehrt zu verfahren, die Ge- 
samtmenge x + a im  inneren Ring zu fiillen und eine bestimmte, immer 
gleiche Menge eines Reagens zuzuffigen, welches eben immer b [xg des 
Niederschlages 16st, welche Menge dann in die iiul3ere Ringzone (22 ram) 
gewaschen wird. 

Auf diese Weise wurden beispielsweise Calcium (+ ~DTA, 
(NH4)~HPO4), Phosphat (+ CeC13, NH4OH ) und Eisen (+ K4[Fe(CN)e]) 
im Bereich yon 0,015--1 ~g/~l mit guter Reproduzierbarkeit bestimmt. 

Kombination mit anderen Analysenmethoden 

]3ei der Analyse metallischer Proben ist es oft vorteilhaft, diese ano- 
disch zu 16sen: Die Probe selbst wird als Anode geschaltet, darauf ein Fil- 
terpapierscheibchen gelegt, welches mit einer Elektrolytl6sung befeuchtet 
ist, trod fiber einen Hatin- oder Aluminiumstift (als Kathode) der Strom- 
kreis geschlossen. In wenigen Sekunden sind einige Mikrogramme der 
Probe im Filter enthalten. Das Filterscheibchen kann sodann auf ein 
Rundfilter gelegt und nach der Ringofenmethode wetter untersucht wer- 
den. Mit Hilfe dieser Kombination yon Elektrographie und Ringofen- 
technik, welche zuerst W. I. Stephen beschrieb (36), wurden qualitative 
und halbquantitative Analysen yon Mfinzen, Kunstgegenstitnden, Legie- 
rungen in bequemer Weise und praktisch zerst6rungsfrei ausgefflhrt. 
Kfirzlich hat H. D. Brook (d) mit dieser Technik Goldplattierungen quali- 
tativ untersucht. 

Auch zur Unterscheidung yon Normst~ihlen wurde eine solche Me- 
rhode herangezogen, wobei Mangan, Nickel, Molybdfin und Chrom als 
Leitelemente dienen (29). 

In der Spurenanalyse wurde die Ringofentechnik in Kombination mit 
der yon C. Mahr und H. Klamberg entwickelten Filtrationstechnik 
(,,Punktflockung") angewendet (l). 

Auch Kombinationen mit Ionenaustausch (27, 34), Emissionsspektro- 
graphic (27), Papierchromatographie, Dfinnschichtchromatographie (32a, 
34a) sind bereits mitgeteilt worden, doch wfirde deren Besehreibung den 
Rahmeu dieses Kapitels fiberschreiten. 
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Dieses  ~)bers ichtsreferat  soll te zeigen, dab  wesent l iche F o r d e r u n g e n  
der  m o d e r n e n  ana ly t i schen  Chemie - E infachhe i t ,  Schnel l igkei t  und  ge- 
r inger  a p p a r a t i v e r  A u f w a n d  - yon der  R ingofenme thode  erf t i l l t  werden.  
Sicher l ich  wi rd  diese e infache Methode  der  T re lmung  und  Anre icherung  
von e x t r e m  kle inen  Subs t anzmengen  noch  wei tere  Anwendungen  finden. 
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A. Das physikalische Grundprinzip 

Die Elektronen der ~iuBersten Hfille eines freien Atoms k6nnen durch 
Energiezufuhr auf energiereichere Bahnen, auf die sog. angeregten Bah- 
nen gehoben werden. Die vom Atom derart absorbierte Energie wird 
nach kurzer Zeit wieder abgegeben. Unter den hier zu bespreehenden 
Verh~iltnissen geschieht dies meist nicht als Strahlenemission sondern 
durch Energiei2bergang an die umgebenden Flammenmoleki2te, die nach 
dieser mittelbaren Energieaufnahme z.B. eine h6here Schwingungs- 
energie haben. Da zu jedem chemischen Element ganz bestimmte atom- 
spezifisch angeregte Bahnen mit bestimmten (Differenz-)Energien ge- 
h6ren, werden im Energiespektrum eines kontinuierlichen Hintergrund- 
strahlers (d.h. eines Strahlers, der an allen SteUen des Energie- bzw. 
Frequenzspektrums emittiert) nut  an ganz wenigen diskreten SteUen des 
Spektrums schmale Absorptionen, die sog. (Atom-)Absorptionslinien 
dann auftreten, wenn freie kliltere Atome in den optischen Strahl des 
Hintergrundstrahlers gebracht werden. Diese Absorptionen mtissen um so 
st/irker sein, ie h6her die Atomkonzentration der absorbierenden Atome 
ist. Darauf beruht das ganze Verfahren, 
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In Spektren auftretende Absorptionslinien sind schon Anfang vorigen 
Jahrhunderts im Sonnenspektrum entdeckt worden (Fraunhofersche 
Linien). Die Verwendung des physikalischen Grundvorganges flit ana- 
lytische Aufgabenstellungen im Laboratorium jedoch ist relativ neu. 
Von Vorl~iufern abgesehen (z. B. astrophysikalische Fragestellungen, Hg- 
Dampfbestimmungen in der Laboratoriumsluft), geht die Entwickhmg 
aut Walsh (dO) sowie auf Alkemade und Milatz (2) zurtick. Seit deren 
Arbeiten verwendet man Flammen, um die eingebrachte Analysensub- 
stanz zunAchst in die freie atomare Form zu iiberfiihren. Vom Jahre 1960 
ab werden zlmehmend Ger/ite zur Atomabsorptionsanalyse handelsfib- 
lich angeboten. Damit stieg die Verbreitung dieses aul3erordentlich spe- 
zifischen und schnellen Analysenverfahrens st~indig an (5, 9, 10, 19, 30, 
31, 36, dl  u.a.). 

Die absorbierenden Spektrallinien der Atome sind im Vergleich zu 
Molektilabsorptionsbanden auBerordentlich schmal, d.h. sie schneiden 
aus dem gesamten Spektrum nut  winzig kleine Teile heraus. Die Halb- 
wertsbreite der Linien liegt zwischen 0,1 und 0,01 ~. Da jede dieser 
schmalen Linien - i m  Gegensatz zu den breiten und relativ unspezifi- 
schen Molekiilabsorptionsbanden - nut  einer ganz bestimmten absor- 
bierenden Atomsorte zugeordnet werder~ kann, ist das Verfahren auBer- 
ordentlieh spezifisch. 

Weiterhin folgt aus der geringen Linienbreite der absorbierenden Li- 
nien, dal3 - yon speziellen MeBaufgaben abgesehen -- anch die Emission 
des Hintergrundstrahlers ans schmalen Linien bestehen sollte und nicht, 
wie eingangs vereinfacht angenommen wurde, ein kontinuierliches Band 
ist. Wfirde man n~tmlich einen wirldich kontinuierlichen Hintergrundstrah- 
let fiir analytische Zwecke verwenden, dann w~tren die erzielbaren Absorp- 
tionssignale sehr klein, da ,,links und rechts" yon der absorbierenden 
Linie viel unabsorbierte Stratflung vorbeigehen wiirde. Damit wiirden die 
Nachweisgrenzen des Verfahrens um Gr613enordnungen verschlechtert 
werden. Mit Hilfe eines Monochromators 1assert sich so schmale Band- 
breiten, wie hier erforderlicb, nicht mit vertretbarem Aufwand aus einer 
kontinuierlichen Strahlung herausblenden. Man ist also meist auf spe- 
zielle Linienstrahler mit besonders gefingen spektralen Bandbreiten an- 
gewiesen. (Wit kommen unten darauf zurfick.) 

Der Absorptionsvorgang liiBt sich durch das bekannte Absorptions- 
gesetz 

I -k-I 
- -  = e  

I0 

beschreiben, wobei I die ans der Flamme anstretende geschw~ichte In- 
tensit~it des Hintergrundstrahlers, k die konzentrationsabh~tngige Ab- 
sorptionskonstante (33), I o die eintretende ungeschw/ichte Intensit~it und I 
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den Absorptionsweg in der Flamme bedeuten. Beim bekannten Lam- 
bert-Beerschen Gesetz wiirde man s ta t t  i die Schichtdicke und start  der 
Gr~$e k das Produkt  , . c  mit  ~ = Extinctionskoeffizient und c = Kon- 
zentration erwarten. Unter der Voraussetzung, dal3 die Linienbreite des 
Hintergrundstrahlers deutlich kleiner als die Linienbreite der absorbie- 
renden Atomlinie in der Flamme ist, gilt 

N-f 
k ~  &X 

mit N = Zahl der Atome pro Volumeneinheit in der Flamme, f = Oszil- 
latorenstArke des betreffenden Energieiibergangs und AX = Linienbreite 
der Flammenlinie. Die Absorption wird also gr6Ber, je gr6Ber die Atom- 
konzentration N in der Flamme ist. Sie wird gr6Ber, wenn man Linien 
aussucht, die eine gute Oszillatorenst~irke f haben und auBerdem sollten 
die Linienbreiten AX m6glichst klein sein. Daraus sind M6glichkeiten 
fiir eine Empfindlichkeitssteigerung der ganzen Methode ableitbar (15). 
Eine eingehendere zusammenfassende Darstellung ftir verschiedene FAlle 
geben Mitchell und Zemansky (33). 

SchlieBlich muI3 man noch erw~ihnen, daB, abgesehen yon der eben 
erw~tmten OszillatorenstArke f die Linien des HintergrundstraMers noch 
nach anderen Gesichtspunkten geeignet ausgew~hlt werden mtissen. Die 
noch zu beschreibenden Hohlkathodenlampen senden n~imlich eine Viel- 
zahl yon Linien aus, yon denen meist nur wenige (mitunter nut  eine 
einzige), die sogenannten Grundlinien, absorbieren k6nnen. Das liegt 
daran, dab die in die Flamme hineingebrachten Atome auf Grund der 
relativ niedrigen Flammentemperatur  sich fast vollst~indig im energie- 
~irmsten Grundzustand befinden. Es k6nnen also nur solche Linien yon 
diesen Atomen absorbiert werden, die Energieiiberg~ingen yon diesem 
Grundzustand ausgehend entsprechen, nicht aber Energien, die fiir die 
Differenzen zweier angeregter Zust~nde gelten. ErfaBt man mit einem 
Monochromator nicht nut  die erwiinschte Grundlinie, sondern gleichzei- 
t ig auch noch nichtabsorbierbare Nachbarlinien, so wird die Gesamt- 
absorption fiber alle erfaBten Linien deutlich schlechter sein, als wenn 
man nut  die gut absorbierende Grundlinie allein messen wfirde. Das 
fiihrt zu gewissen Mindestforderungen an die spektrale Zerlegung, wenn 
man auf bessere Nachweisgrenzen Wert  legt (16). 

Tatsiichlich sind die flammenphotometrischen Absorptionsmethoden 
gegen St6rungen yore Flammenuntergrund (Flammeneigenstrahlung) 
und yon Nachbarlinien anderer Substanzen in der Flamme weniger st6r- 
anfAllig als vergleichbare Flammen-Emissionsmethoden. Das liegt daran, 
dab man solche St6ranteile mit  relativ einfachen apparativen Mitteln, 
z. B. Modulation der Strahlung des Hintergrundstrahlers und Verwendung 
yon Wechselstromverst~rkern, leicht eliminieren kann (19, 20, 21, 28). 
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B. Meganordnung 

Zur Atomabsorptionsflammenphotometrie eignet sich im Prinzip jedes 
Spektralphotometer. Vor dem Eintrit tsspalt  wird nur eine im Handel 
fertig erh~iltliche Zusatzeinrichtung angebracht. Die wesentlichsten Teile 
einer solchen Zusatzeinrichtung sind 

die Hohlkathodenlampe als Hintergrlmdstrahler (s.o.) mit zugeh5ri- 
gem Netzgeriit, 

ein Zerst/iuber, der die Analysenl6sung zu einem feinen Nebel-Luft- 
gemisch zerteilt, 

ein Brenner oberhalb dessen Oberkante das vorher gemischte Gas- 
Nebel-Luftgemisch brennt. In dieser Flamme werden die ffir die 
Analyse erforder!ichen Ireien Atome erzeugt. 

AnschlieBend komlnt, wie fiblich, die spektrale Zerlegungseinrichtung 
und der optisch-elektnsche Nachweis der mehr oder weniger geschw~.eh- 
ten Resonanzlinie der Hohlkathodenlampe. ~Zir wollen der Reihe nach 
diese Bauteile, soweit wir sie nicht als bekannt voraussetzen diirfen, kurz 
besprechen. Die stark schematisierte Gesamt-Anordnung zeigt Abb. 1. 
Selbstverst~ndlich sind auch davon abweicbende Anordnungen ange- 
geben worden. 

Abb. 1. Schema fiir die Meflanordnung zur Atomabsorptionsflammen- 
photometrie. N = Netzgefiit, S p . L -  SpektrMlampe bzw. Hohlkathoden- 
lampe, F1 ~ Flamme, Mo = Monochromator, Ph.Z ~ Photozelle, A.G. = 
Anzeigeger~it 

a) Hohlkathodenlampe 

Eine Hohlkathodenlampe ist eine besonders gebaute Glimmlampe mit 
Edelgasffillung; ihre Kathode ist h~ufig als Hohlzylinder ansgebildet. 
Das Material des Hohlzylinders besteht aus dem Material, dessen Spek- 
trum ffir die Absorptionsmessung gerade ben6tigt wird, also z.B. ans 
Kupfer oder auch aus Eisen. Die Abb. 2 a - -d  zeigt einige Formen 
solcher Lampen. 

Beim Anlegen einer gen0gend bohen (ca. 1000 V) elektrischen Span- 
nung an die Lampe zfindet sie, und es bildet sich zun~chst eine Edelgas- 
entladung mit einer Arbeitsspannung (Elektrodenspannung) yon etwa 
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Abb. 2 a -d .  "v-ier verschiedene Typen von Hohlkathodenl~mpen: a) nach 
Hilger-London, b) nach Jones u. Walsh (Spectrochimica Acta 76, 249 
(1960)). c) ftir leicht schmelzbare Metalle schematisch nach Zeeman, (Appl. 
Spectr. 76, 120 (1962)), d) Plattenkathode nach Azteh (Westport, Conn.) 

200 V aus. Im Spektrum erscheinen also Edelgaslinien. Diese Edelgas- 
entladung setzt unter anderem im Innern des Hohlzylinders an, wo- 
durch nun Metallatome aus dem Kathodenmaterial in den Gasraum hin- 
einverdampfen. W~.hrend des Einbrennens der Lampe nimmt also die 
Metallkonzentration zu, und es treten immer deutlicher die Atomlinien 
des Kathodenmaterials im Spektrum in Erscheinung. Im fertig einge- 
brannten Zustand iiberwiegen die Atomlinien ties Metalles. An Stelle yon 
solchen Hohlkathodenlampen sind auch normale Bogen- (z. B. Osram-) 
Spektrallampen verwendbar. Sie geben meist h6here Intensitiiten ab als 
die Hohlkathodenlampen, tlaben aber einige Nachteile: 
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1. Ihre Linienbreiten sind auf Grund des hSheren Gasdruckes im Ent- 
ladungsraum ungtinstiger und 

2. solche Lampen sind nur ffir wenige Elementspektren herstellbar. 

Bei den Hohlkathodenlampen hat man eine wesentlich grSl3ere Auswahl. 
Es sind auch Mehrelementlampen zum gleichzeitigen Erzeugen mehrerer 
Metallspektren gleichzeitig angegeben worden (32) und neuerdings auch 
handelsfiblich. 

b) Zerst~tuber, Brenner und Flamme 

Das meist fliissige Analysenmaterial wird wie bei den bekannten flam- 
menphotometrischen Emissionsmethoden (17, 78) mit Hilfe pneumati- 
scher Zerstauber (7, 13, 76, 78, 26) in einen feinen Analysennebel ver- 
wandelt. Dieses Nebel-Luff- bzw. Nebel-Sauerstoff-Gemisch wird mit 
Brenngas z.B. Propan oder Acetylen in gleicher Weise wie bei den Emis- 
sionsmethoden gemischt und schlieBlich oberhalb eines Brenners ent- 
ztindet. Wit wollen diese yon Emissionsmethoden her bekannten Ein- 
richtungen bier nicht welter beschreiben, sondern nur einige flit die 
Atomabsorption charakteristischen Unterschiede hervorheben: Da ge- 
m~il3 der eingangs genannten Beziehungen (2) das Signal proportional 
der Atomkonzentration N ist, mul3 es im allgemeinen vorteilhaft sein, 
mit relativ hohem Austritt yon Analysenflfissigkeit im Zerst~iuber zu ar- 
beiten. Das stem im Gegensatz zu den Emissionsmethoden, wo das Emis- 
sionssignal sehr kritisch yon der Temperatur abhangt. Bringt man zu 
viel Analysenflfissigkeit je Zeiteinheit in die Flamme hinein, wird die 
Flamme zu stark abgekfihlt und das Emissionssignal fiillt nach Uber- 
schreiten eines gewissen Optimalwertes trotz steigender Atomkonzen- 
tration (35, 38). Damit h~ingt folgendes weitere zusammen: Bei Emis- 
sionsmethoden ist man, besonders bei schwerer anregbaren Elementen, 
auf relativ hohe Flammentemperaturen angewiesen. Bei der Atomab- 
sorption wird fiir die eigentliche Absorptionsmessung fiberhaupt keine 
erh6hte Temperatur ben6tigt (s. G1.2). Die Flamme dient nur dazu, 
das Analysenmaterial zu dissoziieren, damit man freie, mel3bare Atome 
bekommt. Man wird bei Absorptionsmessungen also im allgemeinen mit 
niederen Flammentemperaturen auskommen. Das ist flit routinem~il3ige 
Anwendungen im Laboratorium sicherheitstechnisch yon grol3em Vor- 
teil. 

Aus G1. 2 ergibt sich ferner, dab das Signal proportional dem Absorp- 
tionsweg 1, der Flammenl~nge ist. Man kann also die Empfindlichkeit der 
Apparatur in gewissen Grenzen dadurch erhShen, dab man gezielt groBe 
Absorptionswege schafft. Das ist z.B. auf folgende Arten m6glich: 
1. Man verwendet mehrere Brenner mit jeweils einer Flamme in Serie, 

durch die der optische Strahl der Reihe nach hindurchgeht. Nachteil: 
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Alle Brenner mtissen gleichzeitig mit Analysenmaterial versehen 
werden (22). 

2. Malt geht mit dem optisehelt Strahl nieht quer sondern in der L~ings- 
richtung durch die Flamme hindurch (15). 

3. Man stellt den Brenner schrag und liigt die Flamme durch eilt waag- 
rechtes lXngeres Absorptionsrohr hindurchgehen, dutch das gleich- 
zeitig der optische Strahl hindurchgeht (7). 

4. Man geht wieder, wie meist iiblich, quer dutch die senkrechte Flamme 
hindurch, aber nicht einmal, sondern iihnlich wie bei einer UR-Gas- 
ktivette, dutch Anbringen yon Spiegellt mehrmals ('15, '17). 

c) Spektrale Zerlegung 

Die Anforderungen an die G~te der spektralen Zerlegung werden je nach 
der Aufgabenstellung verschieden sein. In den einfachsten F~llen, z.B. 
bei Natriumanalysen, kommt man in gtinstigen F~illen ganz ohne spek- 
trale Zerlegung bzw. unter Umst/inden mit einer einfachen Filterzerle- 
gung aus  (2). Fiir die meisten Zwecke wird ein einfacher handelsiiblicher 
Monochromator geniigen. 

In schwierigen F~tllen, z.B. beim Vorliegen eines Viellinienspektrums 
(wie Kobalt oder EiseI1) muB man mehr optischen Aufwand treiben, 
wenn man gute Nachweisgrenzen erzielen will. Allerdings kann man mit 
einer Reihe volt zur Zeit noch nicht im Handel iiblichen Verfahren we- 
sentlich an Aufl6sungsverm6gen des Monochromators und damit an 
Kosten ohne EinbuBe an Nachweisgrenzen wie folgt sparen (79-21, 28) : 
Malt moduliert die Fliissigkeitszufuhr zum Zerst~iuber. Dadurch werden 
nur diejenigen Linien im Spektrum moduliert, die tats~ichlich absorbie- 
ren. Dutch die Verwendung eines Wechselstromverst/irkers bei der photo- 
elektrischelt Messung der Strahlungen werden dann nut  die Wechsel- 
signale, also nnr die Intensitiiten der modulierten Linien verst~irkt, 
w~ihrend die ltnmodulierten Liltielt, d.h. die nicht absorbierenden Linien 
Gleichlicht geben, deren zugeh6rige Photostromanteile vom Wechsel- 
stromverst~irker nicht durchgelassen werden. Dadurch isoliert man sehr 
eintach die unerwiinschten Linien VOlt den erwiinschten. 

d) Optisch-elektrischer Nachweis 

Der Nachweis der Linien kann im Prinzip wie bei normalen Spektral- 
photometern gesehehen. Die Vorteile yon Wechselstromverst~trkern in 
Verbindung mit Modulationseinrichtungen wurde bereits erwiihnt. Schon 
die Modulation des Lichtes der Hohlkathodenlampe ist vorteilhaft, well 
man dann das Flammengleichlicht leicht yore WechseUicht der Hohl- 
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kathodenlampe trennen kann. Weitere Vorteile bieten logarithmische 
Verst/irker, weil man dann zu einer in der Extinktion (Atomkonzentra- 
tion) linearen Anzeige kommt. Unter diesen MeBbedingungen sind Inter- 
polationen und Skalenspreizungen leichter ausfiihrbar. Auf Sonderver- 
fahren zur Skalenspreizung sei hingewiesen (24). Sie interessieren, um in 
Teilen der Skala bzw. in besonders interessierenden Konzentrations- 
bereichen h6here Ablesegenauigkeiten zu erzielen. 

C. Vorbereitung der Proben zur Messung 

Meist wird mit fliissigen Analysenproben gearbeitet, da man sie bequem 
mit Hilfe eines Zerst~iubers gleichm~iBig der Flamme zuftihren kann. In 
den einfachsten F/illen, z.B. bei Wasseranalysen genfigt es, die Proben, 
so wie sie sind, zu zerst/iuben und entsprechend die Atomabsorption zu 
messen. Wenn die zu messenden Konzentrationen nicht gar zu niedrig lie- 
gen und die iibrigen Bestandteile der Analysenfliissigkeit scMechte Zer- 
st/iubungseigenschaft geben (z. B. zu dicke und ziihe Fliissigkeiten in 
z~ihen Blutseren), empfiehlt sich eine vorherige Verdiinnung der Ana- 
lysenproben. Das Verdiinnungsmittel wird in den einfachsten Fiillen 
destilliertes Wasser sein. Man hat jedoch hitufig der w/il3rigen Verdiin- 
nungsl6sung noch weitere Bestandteile beigegeben, um gewisse noch zu 
besprechende St6reinfliisse (z.B. den StSreinfluB yon Phosphor auf die 
Magnesium-Anzeige) zu beheben. Im genannten Beispiel geniigt es, an 
Stelle yon Wasser eine 0,1n Schwefels~iure als Verdfinnungsflfissigkeit zu 
verwenden (72). Verwendet man an Stelle yon Wasser Ms Verdtinnungs- 
mittel organische Flt~ssigkeiten, z.B. Aceton, so ergeben sich eine gan- 
stigere Zerst~iubung und giinstigere Tr6pfchen sowie Partikelchenein- 
dampfungen und damit giinstigere Nachweisgrenzen. Die Gewinne an 
Nachweisgrenzen, die organische LSsungsmittel bringen, sind bei Ab- 
sorptionsuntersuchungen allerdings nicht so groB wie bei Emissions- 
methoden, da die TemperaturerhShung der Flamme (ira Vergleich zu 
Wasser) durch das organische L6sungsmittel kaum eine Rolle spielt. 

Liegen jedoch die vorhandenen Konzentrationen unter der Nachweis- 
grenze, so ist eine vorherige chemische Anreicherung des nachzuweisenden 
Elementes notwendig. Es empfiehlt sich dann, die Anreicherungsopera- 
tionen so zu wXhlen, dab fiir die anschlieBende flammenphotometrische 
Messung m6glichst g/instige Bedingungen resultieren. Deshalb werden 
Niufig Extraktionsverfahren zur Anreicherung benutzt (6, 77). Z. ]3. las- 
sen sich mit einer organischen Dithizon16sung zu messende Schwermetalle 
praktisch vollst~ndig in die organische Phase tiberfiihren, w/ihrend Bal- 
laststoffe in der w/iBrigen Phase zuriickbleiben. Solche Anreicherungen 
brauchen keineswegs elementspezifisch zu sein, denn es folgt ja anschlie- 
Bend die spezifische Atomabsorption. 
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Die absoluten Mengen fertig vorbereiteter Probenfltissigkeit liegen 
meist in der Gr6flenordnung "con 1-5 ml. Durch Anwendung besonderer 
Techniken liiBt sich dieser Probenbedarf um Gr6Benordnungen senken 
(25). 

Wenn [este Proben vorliegen, kann man sie mit Hilfe eines S~ureauf- 
schlusses in L6sung bringen und dann entsprechend dem oben gesagten 
weiter vorgehen. Die fiir den S~ureaufschluB erforderliche Arbeit spart 
man ein, wenn man spezielle Pulverzerst~uber verwendet (8). Dann ge- 
niigen eine Pulverisierung des festen Materials und die Aufnahme des 
Pulvers mit einem z~ihen organischen L6sungsmittel, z.B. Glyzerin. 

D. Die gfinstigsten Mef~bedingungen 

Voraussetzungen guter MeBbedingungen, um z.B. noeh kleine MetaU- 
spuren in einer grol]en Menge anderer Substanzen sicher nachweisen zu 
k6nnen, sind: 

1. eine giinstig ausgew/ihlte Apparatur (vgl. Kap. B). Evtl. sind ver- 
brauchte oder stark abgenutzte Apparateteile wie Zerst~iuber und 
Hohlkathodenlampen, gegen neue, einwandfreie Apparateteile aus- 
zuwechseln. 

2. zweckm~iBige chemische Vorbereitung des Analysenmaterials (vgl. 
Kap. C). 

3, Messung unter m6glichst giinstigen Betriebsbedingungen. Von den 
hier vorhandenen MSglichkeiten sei jetzt berichtet. 

Der EinfluB der DurchfluBmenge an Analysenfltissigkeit dutch den 
Zerst~iuber auf die MeBwertanzeige wurde schon genannt. Durch Wechsel 
des Druckes vor dem Zerst~uber kann man die Durchflul3menge an PreB- 
luft bzw. Sauerstoff und damit die DurchfluBmenge an Analysenfliissig- 
keit variieren. Allerdings ist zu bemerken, dab nicht alle flalderungen der 
Signalgr6Be bei diesbeziiglichen Vorversuchen auf )inderungen der Fliis- 
sigkeitszufuhr zur Flamme zurfickzuftihren sind. Mit der Anderung der 
Luft- bzw. Sauerstoff-Zufuhr ~ndern sich die Flammengr6Be und die 
Flammenforrn und damit der Absorptionsweg, als Folge davon die effek- 
tire Beobachtungsh6he in der Flamme. Es Andern sich ferner die Ham- 
mentemperaturen und damit die Tr6pfchen- und Partikelchenverdamp- 
fungen sowie die Vollst~.ndigkeit der Dissoziation u.~.. Einflfisse dieser 
Art lassen sich ,con der Theofie her schwer voraussagen. Es empfiehlt 
sich, durch systematische Variationen, die gfinstigsten Bedingungen 
zu erproben. Gleiches gilt ffir die optimale Form und Gr6Be des Zer- 
stAubergeflil3es (14) sowie flit die optimale Beobachtungsh6he ill der 
Flamme (16, 35, 38, ,I1, 42), die man durch Heben und Senken des Brenners 
gegell die optische Achse varlieren kann. Ferner soUte mall erproben: 
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die gtinstigsten Gaszufuhren (16), 
die gfinstigste Seitenjustierung der Flamme in bezug auf den opti- 
schen Strahl, 
die giinstigste Wellenltinge (Lirde) und 
die giinstigste spektrale Bandbreite (Spaltbreite) sowie 
die giinstigste Stromst~irke fiir die Hohlkathodenlampe. 

E. Die Auswertung der Messungen 

In den meisten Ftkllen wird fiir nicht zu hohe Extinktionen bzw. Kon- 
zentrationen der Zusammenhang zwischen Konzentration in der Ana- 
lysenflfissigkeit und abgelesener Extinktion am MeBinstrument dutch 
eine geradlinige und durch den Nullpunkt gehende Eichgerade darstell- 
bar seim Man kann unter diesen optimalen Bedingungen und beim Vor- 
handensein entsprechender Einrichtungen, die Skalen am Ableseinstru- 
merit dutch Skalen ersetzen, die bereits in Konzentrationseinheiten ge- 
eicht sind. Man spart dann das Aufschlagen besonderer Eichkurven. 
Solche idealeri Verh~iltnisse liegen leider nicht immer vor. Folgende Kom- 
plikatiormn sollen besprocheri werdea: 

1. Beim Zerst~uben verschiebt sich wt~hrend einer l~ingeren MeBreihe 
der Eichpunkt, etwa dutch langsame Ver~inderungen des Zerst~iubers, 
durch Zukleben der Ansaugkapillare, dutch Wegkorrodieren der Ka- 
piUaren-Oberkante, durch langsames Ansetzen yon Verkrustungen. 
Dieses Nachlassen der Empfiildlichkeit kann marl bier nicht so einfach 
wie bei Emissionsmethoden dutch ErhShen der Verstfirkerempfindlich- 
keit kompensieren, denn die Lage der Fixpunkte auf der DurcM~issig- 
keitsskala, wie Nullpunkt bei verdunkelten Strahlungsempf~ingem und 
100 ~/o-Punkt beim Zerst~uberi yon Verdfinnungsmittein mfissen immer 
erhalten bleiben. Solche Empfindlichkeits/inderungen k6nnen aber dutch 
�9 eine einstellbare Atomkonzentration in der Flamme ausgeglichen werden. 
Eine andere MSglichkeit besteht darin, den Absorptionsweg entsprechend 
zu ~indern. Es gibt einige wenige Gert~tehersteUer, die Vorrichtungen ent- 
sprechender Art vorsehen, z.B. eine variabel einstellbare Ultrarot-Hei- 
zung der Zerst~iuberkammer (4), wodurch, je nach Heizung, mehr oder 
weniger zersttiubte Analysensubstanz bis in die Flamme gelangt. Meist 
sind aber derartige Hilfsmittel nicht vorhanden. Dann kann man sich 
durch ein Quotientenverfahren helfen (11, 18). Man bildet jeweils den 
Quotienten aus der Extinktion beim Zerst~iuben der Analysensubstanz 
zur Extinktion beim Zerst~iuben der EichlSsung. Beim Zeichnen der 
Eichkurve tr~igt man diesen Ouotienten fiber der jeweiligen Konzentra- 
tion auf. Das Quotientenverfahren ist gut brauchbar, solange die Eich- 
kurven geradlinig sind. Bei gekrfimmten Eichkurven mtissen Korrek- 
turen am MeBergebnis angebracht werden (27). 
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2. Die Eichkurve ist gekrtimmt. Um bequem ablesen und interpo- 
lieren zu k6nnen und um das eben erwMmte Quotientenverfahren siche- 
rer anwenden zu k6nnen, wiiren in allen Fallen geradlinige Eichkurven 
erwfinscht. In einem gewissen Mal3e kann mart gekrflmmte Eichkurven 
begradigen. Folgende F~ille sind m6glich: 

Bei sehr hohen Konzentrationen der Begleitelemente, unter Umst~tn- 
dell auch des Analysenelementes, k6nnen Eichkurven nach der Konzen- 
trationsachse zu gekriimmt erscheinen. Abhilfe: Stiirkere Verdtinnung, 
unter Umstiinden auch Ubergang zu einer anderen Linie. 

Bei leicht ionisierbaren Elementen, wie z.B. Kalium, wird ein Tell der 
Analysenatome im ionisierten Zustand vorkommen (1). Diese Atome 
entziehen sich aber dem atomaren Nachweis mit der Resonanzgrundlinie. 
Da der Ionisationsgrad selbst wieder yon der Konzentration abh~ingt 
(1, 11), ergebeI1 sich daraus Eichkurven, die bei niedrigen Konzentratio- 
nen yon der Konzentrationsachse weggekriimmt sind. Abhilfe z.B. : 
Zus~.tze yon anderen Substanzen, die als gute Elektronendonatoren be- 
kannt sind, z.B. Ciisiumsalze. Sie erhShen die Elektronenkonzentration 
in der Flamme und dr~ingen damit die Ionisation des zu bestimmenden 
Elementes, z.B. Kalium, zurtick. Auch hilft die Anwendung yon Ham- 
men mit besonders niedrigen Temperaturen, da dann der Ionisations- 
grad yon vornherein sehr klein ist. 

Auch das eingangs diskutierte konzentrationsabh~ingige Verh~iltnis 
der Breiten der Spektrallinie yon Hintergrundstrahler zu Analysenlinie 
in der Flamme kann ftir Eichkurvenkrtimmungen verantwortlich ge- 
macht werden (34). Abhilfe: Anderen Hintergrundstrahler verwenden, 
andere Linie w~ihlen. 

Das Hineinkommen yon Fremdiicht in die Bandbreite des Mono- 
chromators kann gleichfalls zu Eichkurvenkrfimmungen ffihren. Abhilfe: 
Bessere spektrale Trennung, Anwendung yon Sperrfiltern, Modulation 
der Fltissigkeitszufuhr u.a. 

SchlieBlich sei erw~ihnt, daB man dutch nachtriigliches Differenzieren 
oder Integrieren "con Registrierungen des Absorptionsspektrums den 
Informationsgehalt besser auswerten kann, als das ohne solche Ver- 
fahren m6glich ist (29). 

F. M6gliche St6rungen 

Die Atomabsorptionsveriahren sind auf Grund ihrer hohen Spezifitiit 
nut wenig st6ranf~illig, d.h. bedeutend weniger st6ranf~illig als photo- 
metrische Absorptionsuntersuchungen unter Zuhilfenahme yon breiten 
Molektilabsorptionsbanden, denn Uberlappungen yon anderen Strah- 
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lungen in den kleinen Bandbreiten kSnnen praktisch nicht vorkommen. 
Im Vergleich zu dem flammenphotometrischen Emissionsverfahren sind 
die Atomabsorptionsverfahren auch weniger stSranf~llig, da z.B. 
variable Einfliisse vom Flammenuntergrund mit apparativen Mitteln, 
z.B. Modulationert (s.o.) leicht behoben werden kSnnen, was bei Emis- 
sionsmethoden nicht mehr so leicht geht (79-21). Trotzdem gibt es 
St6rmbglichkeiten, yon denen wit bier einige ervcAhnen wollen. Sie sind 
indessen nicht spezifisch fiir die Atomabsorptionsverfahren. Die gleichen 
StSrungen treten auch bei Atom-Emissionsverfahren auf. 

Wenn durch die Bildung yon schwerverdampfbaren Erdalkaliphos- 
phaten oder Erdalkalialuminaten (3, 37) die Konzentration art freien 
Alkali-Atomen in der Flamme gemindert wird, dann miissen selbstver- 
st~indlich die Atomemissions- und auch die Atomabsorptionssignale zu 
klein herauskommen. Das heil3t ein variabler Phosphor- oder Aluminium- 
gehalt wirkt sich stSrend auf die flammenphotometrischen Me13ergebnisse 
aus. ~mliche VerdampfungsstSrungen gibt es fiir einige weitere Element- 
paare. Da die Ursache fiir diese St6rungen die gleiche ist, wie bei den 
Emissionsmethoden, sind die ffir die letztgenannte Methode entwickelten 
GegenmaBnahmen (vggl. 11, 18) auch hier anwendbar. 

Die schon erw/ihnte Ionisationsst6rung beeinflugt gleichfalls den 
Gehalt an freien Atomen im (neutralen) Grundzustand. Das gilt wieder- 
um ffir Atomemissions- und Atomabsorptionsverfahren in gleicher Weise. 
Auch hier sind die m6glichen Abhilfen z.T. bereits erw~ihnt. Es sind Ab- 
hilfen wie bei den Atomemissionsmethoden anwendbar (vgl. 17, 18). 

G. Nachweisgrenzen 

Die Nachweisgrenzen h~ngen selbstverstS.ndlich yon den Eigenschaften 
der jeweils beniitzten Apparatur und Flamme, yon der Linienbreite und 
Strahlungsdichte der Hohlkathodenlampe, yore Zustand des Zerst~u- 
bers, der Zerst~uberkammer und des Brenners sowie yon der Geschick- 
lichkeit des Experimentators hinsichtlich der Erprobung der optimalen 
Betriebsbedingungen ab. Deshalb lassen sich allgemeingaltige Nachweis- 
grenzen nicht angeben. Die ~rerte der Tabelle sind Nachweisgrenzen 
(nach 9), die nur als Anhaltspunkte und ffir den relativen Vergleich der 
Nachweisempfindlichkeiten untereinander dienen sollen. 

Verglicher~ mit den Nachweisgrenzen ffir die flammenphotometri- 
schen Atomemissionsmethoden liegen die Nachweisgrenzen fiir die Atom- 
absorptionsmethoden in einer Reihe yon F/illen z.B. beim Zink, Cad- 
mium, Magnesium usw. giinstiger, in anderen F~illen, z.B. bei Natrium 
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und  K a l i u m  ungi ins t iger .  Bei  e twa  gle ichl iegenden Nachweisg renzen  
wi rd  m a n  sich ftir d i e A b s o r p t i o n s m e t h o d e n  wegen ihrer  ger ingeren  StSx- 
anf~illigkeit en tscheiden .  

Tabelle 

Element  

Ag 
A1 
Au 
Ba 
Be 
Bi 
Ca 
Cd 
Co 
Cr 
Cs 
Cu 
D y  
Fe 
Ga 
Hg 
In  
K 
La 
Li 
Mg 
Mn 
Mo 
Na 

Nachweisgrenze 
in 10-x g/Li ter  

X =  

5 
2,5 - 3  

4 
3 
3,5 
3,5 
4,5 
6,5 
5,5 
5 
4 
5 
2 
5,5 
3 
4 
4 
5 
2 
4,5 
5,5 
5 
3,5 
5 

Element  

Nb 
Ni 
P 
Pb  
Pd 

l~b 
Re 
Rh 
Ru 
Sb 
Sc 
Se 
Si 
Sn 
Sr 
Te 
Ti 
T1 
Tm 
V 
Y 
Zn 

Nachweisgrenze 
in 10 -x g /Li te r  

X 

2,5 
5,5 
1 
4,5 
4 
3 
4 
1,5 
3,5 
3,5 
3,5 
2,5 
3 
0,5 
2,5 
4,5 
3,5 
2 
4,5 
2 
2,5 
1,5 
6 
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1. Einleimng 

Das  R6hrchenver fah ren  ist  in allen Industriel/kudern wohl  die bekann te -  

ste Methode zur  B e s t i m m u n g  gasf6rmiger  Luf tve runre in igungen  am Ar-  

bei tsplatz .  Die RShrchen  werden  zusammen  mi t  den H a n d p u m p e n  der  
, ,Gassptirger/ite" verschiedener  HersteUer benutz t .  Dieser  kommerzieUe 

Z u s a m m e n h a n g  ist  sicher eine der  Ursachen,  w a r u m  die RShrchenme-  

rhode t ro tz  vieler  ihr  eigener Vortei le  bis heu te  nur  z6gernd im ana ly t i -  

schen Labora to r ium angewandt  wird. Es  wird  dabei  fibersehen, dab die 
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R6hrchen selbsttindige analytische Instrumente sind oder doch sein k6nnen. 
Ihre Benutzung ist im Prinzip keineswegs an die yon den HersteUern 
empfohlenen Saugger/ite und Vorschriften gebunden. 

Dieser Bericht soll auf Grund der Literatur und eigener Erfahrungen 
zeigen, unter welchen Voraussetzungen und mit welchen Einschr~nkun- 
gen die ,,R6hrchenmethode" als Laboratoriums-Methode geeignet ist. 

Um die Anwendungsgrenzen tier Methodik herauszuarbeiten, wurde 
ein ReaktionsmodeU entwickelt. Mit seiner Hilfe k6nnen die empirischen 
Eichkurven interpretiert und fiinf Reaktionstypen zugeordnet werden. 
Es werden die Bedingungen abgeleitet, unter denen die Eichung der 
R6hrchen in absoluten Quantit/~ten des Prtifgases m6glich ist. R6hrchen 
dieses Typs sind ftir Laboratoriumsanalysen mit weiten Variations- 
grenzen verwendbar. Das gilt grunds/itzlich auch fiir ihre Anwendung 
zur Messung tier ,,Immissionskonzentrationen" des betreffenden Gases. 

An einigen fiir die analytische Praxis wichtigen Beispielen (ll. a. CO, 
HgO, SO 2, nitrose Gase) wird der Stand der technischen Entwicklung dar- 
gestellt. 

2. Grundlagen 

Die RShrchen waren bislang Ergebnisse empirischer Versuche. Vor allem 
die aus der Kolorimetrie und der Tiipfelanalyse bekannten Reagentien 
wurden mehr oder minder gut an die besonderen Bedingungen des Ver- 
fahrens angepaBt. Es ist dabei zu berficksichtigen, dab die Verweilzeiten 
des zu messenden Gases in einem Schichtelement der Reagenzs~ule zwi- 
schen 10 -4 und 10 -5 Sek. liegen, wenn als L~nge des Schichtelements der 
mittlere Korndurchmesser des Tr~igers definiert wird. Die linearen StrS- 
mungsgeschwindigkeiten lassen sich im Durchschnitt auf rund 5 m pro 
Sekunde sch~itzen (1). 

Die allgemeinere Anwendung der RShrchen als analytische MeB- 
instrumente setzt einen MaBstab voraus, nach dem ihre Qualit~ten und 
Anwendungsbedingungen beurteilt werden k6nnen. 

2.1. Zur Deutung mad Ordnung der R6hrchenreaktionen 

Erste Versuche zur systematischen DarsteUung von R6hrchertreaktionen 
enthalten die Arbeiten yon Kusnetz et al. (2), Saltzman (3), Kinosian und 
Hubbard (4) sowie Groflkop/(1). In den amerikanischen Arbeiten wird 
unter Anletmung an die Adsorptionstheorien versucht, die RShrchen- 
reaktionen mathematisch zu beschreiben. In der deutschen Ver6ffent- 
lichung wird die Abh/tngigkeit der RShrchenanzeigen yon der StrS- 
mungsgeschwindigkeit als Ordnungsprinzip gewtihlt. Sowohl die em- 
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pirisch als auch die theoretisch abgeleitete Ordnung fiihrt zu/ihnlichen 
Gruppierungen vorhandener R6hrchen mit jeweils charakteristischen 
Gruppeneigenschaften. Die Ans~itze zur theoretischen Begrfindung der 
Gruppeneigenschaften bzw. der Eichkurven-Charaktefistik sind jedoch 
nicht iiberzeugend. Die Ordnung selbst erwies sich dennoch Ms nfitzlich 
zur Beurteilung vorhandener oder neuer R6hrehentypen. Sie hat, die 
weitere Entwicklung nicht nur gelenkt, sondern aueh erleiehtert. Die Er- 
gebnisse der ~ilteren Untersuchungen soUen daher zun~tchst zusammen- 
gefaBt werden. 

Reaktioustyfi ./t 

Er wird vorwiegend durch Ionen-Reaktionen repr~isentiert, die vollstiin- 
dig in einer Richtlmg ablaufen, also zu undissoziierten oder schwerl6s- 
lichen Reaktionsprodukten ffihren. Die Farbzonenliingen sind in weiten 
VolumenfluBgrenzen nicht str6mungsabh~ingig. Die L~inge der Farbzone 
(l) ist bei gegebenem R6hrchenquerschnitt der Prfifgasmenge (v) und der 
Konzentration (c), also der Masse des Gases einfach proportional: 

l = k-c.v 

k ist als der st6chiometrische Proportionalit~tsfaktor zu deuten. Die 
Eichkurven sind linear. 

Beispiel: H2S + Bleiacetat auf SiO~.-Gel. 

Reaktionstyp B 

Zu diesem Typ geh6ren z.B. Umsetzungen sehr reaktions/~higer anorgani- 
scher Gase mit organisehen Reagentien. Die Ums~ttze sind quantitativ. 
Die Farbzonenl~.ugen sind bei Volumenflfissen fiber etwa 301 pro Stunde 
praktisch nicht str6mungsabhitngig. Bei 1/ingeren Verweilzeiten werden 
st6rende Neben- oder Folgereaktionen vermutet. Auch Adsorptions- 
vorg~iange k6nnen im Bereich geringer Volumenfliisse den Reaktions- 
verlauf beeinflussen. 

Ffir diesen Reaktionstyp wird "con Kinosia~ und Hubbard (4) --  am 
Beispiel der NO~-Reaktion mit dem Griess-Ilosvay-Reagens - eine em- 
pirische Beziehung angegeben: 

/ v \~ 

Darin ist F der VolumenfluB in m//sec, A der R6hrchenquerschnitt. Die 
Beziehung bringt jedoch einige wesentliche Merkmale des Typs B nicht 
zum Ausdruck, wie noch zu zeigen ist. Sie beschreibt eher den folgenden 
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Typ C. Die Eichkurven des B-Typs sind niimlich nur am Anfang ge- 
kr/immt; sie verlaufen yon einer bestimmten Stelle der Kurve an linear. 

Reaktionstyp C 

Die Farbzonenl~ingen ~ndern sieh mit jeder )~nderung des Volumenflus- 
ses: Sie waehsen mit steigender Str~mungsgeschwind{gkeit. Die Eich- 
kurven sind zur Konzentrations-Achse bin gekri~mt.  Die Anwendung 
der R6hrchen dieses Typs ist daher auf die Eichbedingungen beschr/tnkt. 

Beispiele: Vorwiegend anorganische Reagentien, die im UberschuB 
angewandt werden. Man kann formal noch weiter unterteilen in Reak- 
tionen, bei denen farbige Reaktionsprodukte entstehen (Kondensations- 
oder Verharzungs-Reaktionen, etwa Formaldehyd-Reaktion mit Benzol- 
Schwefels~iure) und in Reaktionen, bei denen allein das Reagens seine 
Farbe ~izldert (z. B. Chroms/iure-Oxydation organischer Diimpfe). 

Reaktionst_yp D 

Diesem Typ sind die unvollst~ndig ablau/enden Reaktionen mit starker 
Abh~tngigkeit tier Gleichgewichtseinstellung vom VolumenfluB zugeord- 
net. Am giinstigsten ffir die Eichung sind relativ hohe Volumenfliisse, 
d.h. relativ geringe R6hrchenwiderst~inde. Die Eichung ist durch Farb- 
abgleich mit Vergleichsstandards mSglich. Die Farbintensit~tt ist pro- 
portional der Konzentration mid dem Priifgasvolumen. Eine bestimmte 
Farbintensit/it entspricht einer bestimmten Masse des zu messenden 
Gases. 

Farbintensit~t = k. c-v 

Der Proportionalit~tsfaktor ist temperaturabh/ingig und abh~ingig vom 
VolumenfluB. Das Verfahren kazan als kolorimetrische Gastitration be- 
trachtet werden. Die Mei]gr6Be ist das Prfifgasvolumen, das bis zum Farb- 
abgleich verbraucht wurde. 

Beispiele: Kohlenoxid-Messung fiber die Molybd~nblau-Reaktion. 
Benzol-Messung mit Formaldehyd-Schwefels/iure. 

Zur Erkl/irung des gekrfilnmten Verlaufs der Eichkurven des B- und  
C-Typs werden in den zitierten amerikanischen Arbeiten einerseits lo- 
garithmische Funktionen, zum anderen die Freundiichsche Adsorptions- 
Isotherme herangezogen. Logarithmische Abhiingigkeiten sind jedoch in 
den empirischen Eichkurven vorhandener R6hrchen kaum zu erkennen. 
Sie stehen z.B. im Widerspruch zur Beobachtung, dab viele Eichknrven 
am Anfang besonders steil verlaufen. Die Interpretation durch die Freund- 
lichsche Adsorptions-Isotherme geht yon folgenden ~3berlegungen aus. 
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Die gesamte Farbzone sob in einem ,Siittigungsgleichgewicht" mit dem 
nachzuweisenden Gas stehen. In diesem Fall wiirde gelten: 

l = k.cl-n-v 

mit n-Werten zwischen 0 und 1. 

Bei starker Adsorption, wenn sich n also dem Wert i n~hert, w/ire die 
Zoneul/inge unabh~ngig yon der Konzentration und nur abh~ngig vo m 
Prtifgasvolumen. Nur die in der Reagenss/iule insgesamt sorbierte Menge 
des Priifgases bliebe konzentrationsabh~ingig. Ein derartiger Reaktions- 
verlauf w~re nattirlich fur R6hrchenreaktionen ungeeignet. Bleibt man 
unterhalb des S/ittigungsgleichgewiehtes, d.h. werden die Prtifgas- 
mengen beschr~inkt und relativ hohe Volumenflfisse gew/ihlt, so miil3te 
sich vom Anfang der Anzeigeschicht bis zu ihrem Ende ein Konzentra- 
fionsgef/ille einstellen. Bei gegebenem Prfifgasvolumen w/iren die Zonen- 
1/ingen dann proportional der zu einer Potenz < i erhobenen Gaskonzen- 
tration. Als Beleg filr diese theoretische Oberlegung wird die schon zi- 
tierte Gleichung yon Kinosian mid Hubbard herangezogen. Der ge- 
brochene Exponent (die Wurzel) in dieser empirischen Beziehung 1/iBt 
sieh aber viel allgemeingftltiger erkliiren, ohne die Adsorptionstheofien 
heranziehen zu mtissen, was zumindest bei einigen Reaktionen des B- 
Typs gezwungen erscheint. Eine allgemeingiiltige Interpretation der 
Eichkurven ist Gegenstand des folgenden Abschnitts. 

2.2. Dcutung des Rcakdonsverlaufs dutch das Diffusions-Reaktions- 
gleichgewicht 

Bei allen Diskussionen tiber den Reaktionsverlauf in den Reagenss~iulen 
der R6hrchen ist davon auszugehen, dab der Sorptionsvorgang im wesent- 
lichen durch den Diftusionswiderstand und durch die mehr oder minder 
irreversible chemische Reaktion sowie deren Geschwindigkeit bestimmt 
ist. Die reaktionskinetisehen Vorg/inge erseheinen wichtiger als Ad- 
sorptionsprozesse. 

Diese Betrachtung geht yon zwei Phiinomenen aus, die bei den mei- 
sten R6hrchenreaktionen beobachtet werden. Hiiufig sieht man Eichkur- 
ven, die zwar weitgehend hnear verlaufen, aber in der N~ihe des Koordi- 
natenanfangspunkts einen ,,Sprung" machen. Kteinere Konzentrationen 
werden also relativ empfmdhcher angezeigt als groBe, oder richtiger, sie 
erzeugen relativ l~ingere Farbzonen. Diesen Sprung sieht man zuweilen 
selbst bei v6Uig st6chiometrisch ablaufenden Reaktionen, z.B. bei der 
Reaktion des Schwefelwasserstoffs mit Metallsalzen oder bei der Reak- 
tion des Phosphorwasserstofts mit Goldchlorid. Die Sprtinge sind often- 
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sichthch auf eine behinderte Diffusion und damit auf eine unvollst~in- 
dige Umsetzung am Anfang der Schichten zuriickzufiihren. 

Ein weiteres Ph~inomen, das bei allen RShrchenreaktionen beobach- 
tet wird, h~ngt ebenfaUs mit dem Diffusionsvorgang zusammen: Die 
Farbzonenfront l~iuft in einem mehr oder minder breiten, schw~icher ge- 
f~irbten und oft di]us erscheinenden Saum aus. Zuweilen ist der Saum so- 
gar anders gef~irbt als die Hauptzone selbst (Beispiel: CO-Anzeige mit 
SeO~-J~Os-Schwefels~ure; braune Hauptzone, grfiner Saum). 

Beide Erscheinungen stehen mit einem Reaktionsmodell in Einklang, 
das fiir alle bekannten R6hrchenreaktionen giiltig ist. Zur Ableitung 
dieses Modells sind die Vorg~nge in der Gasphase und in der festen Phase 
gleichzeitig zu betrachten. 

In Anlehnung an die Terminologie der Adsorptionstechnik l~iBt sich 
die ,,Diffusionszone" der Anzeiges~ule Ms diejenige Schichtl~inge deft- 
nieren, in der sich Konzentration des Gases (in der Gasphase) unter dy- 
namischen Bedingungen yore Ausgangswert auf den Wert Null abklingt. 
Dem Konzentrationsprofil der Diffusionszone ist ein ~iquivalenter Rea- 
gensumsatz in der Anzeigeschicht zuzuordnen. Die ,,Reaktionszone" kann 
analog zur Diffusionszone als diejenige S~iulenl~inge definiert werden, in 
d e r -  ebenfalls unter dynamischen Bedingungen -- die Konzentration des 
Reaktionsproduktes vom Maximalwert auf Null sinkt. 

Durch das Konzentrationsprofil der festen Phase ist auch das Gas- 
phasen-Profil festgelegt: Das Verh~iltnis der L~ingen beider Zonen be- 
stimmt offensichtlich den Verlauf der R6hrchenreaktionen, d.h. die Ab- 
h~ngigkeit der Zonenl~ngen yore Produkt aus Gaskonzeutration und 
Priifgasmenge. 

Die L~nge der Diffusionszonen ist bei gegebener Transportgeschwin- 
digkeit vor allern abh~ingig yon den Geschwindigkeiten 

der chemischen Reaktion und 

der Diffusion des Gases in der festen Phase. 

Je gr613er diese beiden Geschwindigkeiten sind, desto kiirzer werden die 
Zonen und um so weniger wirkt sich eine ~nderung der Transport- 
geschwindigkeit aus. 

Die L~inge der Diffusionszone ist weiter abh~ingig yon der Konzen- 
tration des Gases (sie w~chst proportional mit tier Konzentration), vom 
Querschnitt der Reagenss~iule, yon der Gr6Be und Gestalt sowie der 
Porenstruktur des Tr~igerkorns. Die Beziehung zwischen Diffusionszone, 
Reagenskonzentration der Anzeiges~iule und Reaktionszone stellt die 
folgende ~berlegung klar. Die L~inge der Diffusionszone ist offensicht- 
lich nur indirekt yon der Reagenskonzentration der S~iule abh~ingig. Da 
mit steigender Reagenskonzentration der Diffusionswiderstand zu- 

535 



K. GroBkopf 

n immt ,  wird prim~ir die Litnge der Reakt ionszone wachsen und  dami t  
zwangsliiufig auch die L/inge der Diffusionszone. Der  Diffusionswider- 
s tand - also eine physikalische Gr6Be -- bes t immt  die Grenzbedingungen 
f~r Reaktions-  und  Diffusionszonen gleicher L/inge. Sind beide Zonen 
gleich lang, so bleibt die Aquivalenz auch bei einer Verr ingerung der  
Transportgeschwindigkei t  erhalten. 

Der Einwand, dab bei dieser Betrachtung die chemischen Reaktions- 
daten zu wenig beachtet werden, ist leicht zu entkr~iften. Die geringe Tem- 
peraturabhfiaugigkeit der Anzeigen zumindest der R6hrchentypen A und ]3 
ist auf die geringen Reaktionswiderstlinde zuriickzufiihren. Der Temperatur- 
einfluB liege in der GrOBenordnung, wie er bei Diffusionsvorg/ingen zu er- 
warren ist. Die Reaktionswiderst/inde diirfen daher bei diesen Reaktions- 
typen als konstante Gr6Ben betrachtet werden. Erst  bei den Reak~ions- 
typen C und D sind Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktionsgleichgewicht 
als Ver~nderliche zu beachten, die den Diffusionsvorgang mehr oder minder 
stark beeinflussen. 

Wie schon erw/ihnt wurde,  s ind bei einigen R6hrchenreakt ionen die 
L/tngen der Reakt ionszonen visuell zu erkennen. Die weiteren Folge- 
rungen aus dieser Be t rach tung  werden zeigen, dab diese L/tngen auch 
direkt  aus den E ichkurven  der R6hrchen abgelesen werden k6nnen.  Die 
Obers icht  zeigt die Gr6Benverh/iltnisse. 

Liingen der (sichtbaren) 
R6hrchentyp Reaktionszonen 

A 
B 
C 
D 

ca. 1 Korndurchmesser 
bis ca. 11, S/iulenl/~nge 
gesamte S~iulenl~nge 
> S/iulenl/inge (oo) 

Zur Erl/iuterung sind in Abb. 1 die fiir den Reak-tionstyp A, B und C charak- 
teristischen Eichkurven dargestellt. 

C 

3 

-~--J  . . . . .  C 

Abb. 1, Charakteristische Eichkurven der Reaktionstypen A, 13 und C. 
Zur Startzonen-Parabel des Reaktionstyps B vgl. Text 
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Die Ubersicht liiBt die beiden Grenzbereiche erkennen, in denen die 
Bedingung fiir eine einfache Beziehung zwischen Gaskonzentration, Prtif- 
gasvolumen und Reaktionsbild erfiillt ist, die Bedingung nitmlich, dab 
Diffusionszone und Reaktionszone die gleiche L~inge haben. Der eine 
Grenzbereich wird durch den R6hrchentyp A, der andere durch den Typ 
D repritsentiert. Beim Typ A ist die Reaktionszonen-L~inge praktisch 
unendlich klein, beim Typ D unendlich groB. Das gilt folgerichtig auch 
ftir die Diffusionszonen. Beim Typ A wandern beide Zonen als Front der 
Farbzone vom Anfang der S~iule an synchron mit gleicher und konstanter 
(sehr kurzer) Litnge in Str6mungsrichtung durch die ReagenssAule. Die 
Liingen sind in weiten Grenzen unabNingig yon der Transportgeschwin- 
digkeit. Die Eichkurven dieses R6hrchentyps verlaufen yore Koordina- 
tenanfangspunkt ausgehend v611ig linear. Die Reagenssliule litBt sich 
beliebig verlfiangern. Es gilt 

l = k.c.v 

Der Proportionalit~itsfaktor k (die Steigung der Eichkurve) ist bei ge- 
gebenem Siiulenquerschnitt durch die Reagenskonzentration pro Liin- 
geneinheit der S~iule bestimmt. Das Reaktionsschema des Typs A ist in 
Abb. 2 dargestellt. Das Konzentrationsprofil der Zonenfront darf wegen 
des quantitativen chemischen Umsatzes in erster Niiherung als linear 
angenommen werden. 

7 , 0 ~  
oas J, s  I f 

(_~._J u,e-II I I 

,:o,<=:  +ttl I 

 2111 I 

#l I 7 4 0 ~  

Abb. 2. Reaktionsmodell des Typs A 
Str6mung durch das Realctionsbett in Pfeilrichtung. c/c 0 = Konzentrations- 
gradient. Die Steilheit des Konzentrationsprofils der Zonenfront ist yore 
Saulenanfang an konstant. Sie ist identisch mit der Steigung der Eichkurve 

(Proportionalit~ttsfaktor k) 

Beim R6hrchentyp D sind Diffusions- und Reaktionszone ebenfalls 
gleich, n~tmlich in bezug auf die S~iulenl~tnge unendlich lang. Die Rea- 
gensmenge und die Liinge der Anzeigesliule haben keinen EinfluB auf den 
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Reaktionsverlauf. Die Reaktion ist jedoch temperaturabhtingig: Der 
Umsatz nimmt mit steigender Temperatur zu. Daraus l~Bt sich schlie- 
Ben, dab die Reaktionswiderst~inde den Reaktionsverlauf mitbestim- 
men. Aus dem gleichen Grund nimmt der Umsatz re_it steigender Gas- 
konzentration zu. In  der Beziehung 

Farbintensit~it = Masse Reaktionsprodukt = k . c . v  

ist k nur  ftir begrenzte Konzentrations- und Temperaturbereiche eine 
Konstante. Der Faktor  k ist ein Ausdruck ffir den Diffusions- und Reak- 
tionswiderstand. Der Reaktionswiderstand ist bestimmt durch die Re- 
aktionsgeschwindigkeit und die Konstanten des Reaktionsgleichgewichts, 
wobei noch zu beriicksichtigen ist, dab viele Reaktionen dieses Typs fiber 
mehrere Stufen laufen. Die Abb. B stellt den Reaktionstyp schematisch 
daY. 

Gcsphosa 
o,e- 

o,6- 

U,q- 

0,2- 

0 

~r 

o'G" 

pruduht 0,8- 

~o 

Abg)e/ch-I 
o,ch~bhf 1 

I 
I 

I I 

Abb. 3. tZeaktionsmodell des Typs D. 
l;iir relativ kurze ,,Abgleichschichten" sind die L~ngen der Reaktions- und 

Diffusionszonen praktisch unendlich, also gleich. 

Zur Interpretation der Eichkurven des Typs B und C ist wieder yon 
der Vorstellung auszugehen, dab der Diffusionswiderstand den Reaktions- 
verlauf vorwiegend bestimmt. Der Typ  B war dadurch gekennzeichnet 
worden, dab die Farbzonenl~ugen nur im Bereich relativ kleiner Trans- 
portgeschwindigkeiten abh~_ugig yore VolumenfluB sin& Das wurde auf 
Neben- und Folgereaktionen zuriickgeftihrt, die bei langen Kontakt-  
zeiten begfinstigt werden, weil ihre Geschwindigkeiten ldeiner sind als die 
der Hauptreaktion. Die Str6mungsabhfingigkeit kann ira EinzelfaU auch 
dutch physikalische Sorptionsvorg/inge bedingt sein, z.B. durch Ad- 
sorption am Reagens-Trtiger. Da die Reaktionen des B-Typs nut  bei 
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relativ holler Transportgeschwindigkeit ungest6rt verlaufen, miissen re- 
lativ lange Diffusionszonen in Kauf  genommen werden. Infolge des Dif- 
fusionswiderstandes entsteht am Anfang der Anzeigeschicht eine ,,Start- 
zone" mit fiberschtissigem Reagens, das erst mit wachsender Farbzonen- 
liinge allmEhlich verbraucht wird. Die Startzone ist auch bei richtig do- 
sierter Reagenskonzentration nicht zu vermeiden. Das Schema des Re- 
aktionsverlaufs (Abb. 4) zeigt, dab der Diffusionszone am Si~ulenanfang 

ljO. 

a8- 

0,,2- 

~a~phuse 

Of'l / 
/ , 

/ / / 9  2 
/ / /  
/ /  ~ q' 

p/'oduM / / /  
/ /  / /  GS- 

/ / 
/ / 

-----J----'-----l,O 

// ~Z 

Abb. 4. Schematisches Reaktionsmodell des Typs B. 
Die Diffusionszone bleibt am Siiulenanfang ,,h/ingen", bis die l~eaktions- 
zone vollst~udig in die SAule eingelaufen ist (Startzone). Gleichzeitig ver- 
l~ngern sieh beide Zonen. Der Steigungswinkel wird kleiner bis das Minimum 
am Ende der Startone (cr erreicht ist. Dann wird Reaktionszone = Diffu- 

sionszone. Der folgende lineare Teil der Eichkurve hat die Steigung ct. 

eine unvollstthldige Reaktionszone (ihre Front) zuzuordnen ist. Ihr  An- 
fang ist vor der Reagenss~ule zu denken (gestrichelte Linien). Wenn die 
Farbzone in Str6mungsrichtung durch die Reagenss~ule wandert, ver- 
litngert sich die Reaktionszone und zwangslitufig auch die Diffusionszone. 
Die Diffusionszone bleibt dabei am Siiulenanfang ,,h~ngen", bis die Reak- 
tionszone vollstttndig in die SAule ,,eingelaufen" ist. An dieser Stelle wird 

Diffusionszone = Reaktionszone = konstant 

Die Eichkurve verlt~uft jetzt  linear und zwar mit der gleichen Steigung, 
wie sie das Konzentrationsprofil im Reaktionsmodell darstellt (~t). 
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Die L~tngenzunahme der Zonen im Bereich der Startzone ~tuBert sick 
irn Verlauf der Eichkurven in folgender Weise. Mit fortschreitender Ent -  
fernung vom S~iulenanfang verktirzt sich die pro Masseneinheit des 
Gases erzeugte Farbzonenl~inge (d/]d(cv)). Der L~ingenzuwachs pro 
Masseneinheit erreicht seinen -- yon dieser Stelle an konstanten -- Mini- 
malwert  am Ende der Startzone. Die t~-lderung tier Steigung im Bereich 
der Startzone ist auch im schematischen Reaktionsmodell der Abb, 4 
anschaulich dargestellt. Am Anfang zeigen die Eichkurven daher einen 
parabel~itmlichen Anstieg, dem ein linearer Teil folgt. Der Ordinaten- 
Abschnit t  der Eichkurve des Typs  B in Abb. 1 ,con Null bis zum Beg, inn 
des linearen Teils - also die Startzone - ist als (konstante) Reaktions- 
zone des linearen Kurvenbereiches zu deuten. 

Die parabelartige Krf immung der Eichkurve im Bereick der Star t -  
zone l~il3t sick aus den allgemeinen Ausgleichsgesetzen ableiten. Der Um-  
satz der Gasmenge G (= c-v)  vollzieht sich gem~iB dem ersten Fickschen 
Diffusionsgesetz. Ytir den Umsatz  mi t  der Aquivalenten Reagensmenge 
in der Zeiteinheit gilt: 

dg 
d--t-= k-1. (G--g) = k ' . l .  CAc~) 

Daxin sind 

k bzw. k '  = eine Stofffibergangszahl, in welcher der Diffusionskoeffizient 
enthalten ist. Er wixd bier als konstant angenommen. 

g = in der Zeiteinheit reagierende Menge Gas bzw. Reagens 

G = Reagenssiittigung, entsprechend quantit~tivem Umsutz 

AcR = Gradient der Reagenskonzentration 

l = Reaktionszone. In dieser GrOBe sind die ~iul3ere Reagensober- 
fl~iche, die Diffusionswege ills Korninnere sowie die durch das 
Reaktionsproduk~ gebildeten Diffusionsschichten enthalten. 

Andererseits ist der Litngenzuwachs der Diffusionszone in der Zeit- 
einheit (d//dt) dem Gradienten der Gaskonzentrat ion (Acg) proportional. 
Ffir eine gegebene Transportgesehwindigkeit  gilt: 

dl 
- -  = k " -  Acg 
dt 

Da  sich das transportierte Gas in der Reagenss~ule quant i ta t iv  mit  einer 
Aquivalenten Reagensmenge umsetzt ,  also 

ACg = Acre 

so folgt: 
dl k"  1 
d--g k'  l und nach Integration 

/=VCk.-.G'_ k ~ . c . v  -' 
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Es gibt in der Tat Eichkurven, deren Startzonen Parabeln sind. In diesem 
Fall ist die lineare Fortsetzung der Eichkurve die Tangente am Ende der 
Startzone mit dem Ordinatenwert L (= Startzonenl~mge). Diese Tan- 
genre schneider die l-Achse bei L/2. Die Kurvengleichungen ftir die beiden 
Kurventeile k6nnen also aus den bekannten Parabel-Gr613en abgeleitet 
werden (vgl. Abb. 1). 

Im allgemeinen sieht man jedoch keine reinen Parabeln. Die Kurve 
verlliuft steiler als eine Parabel. Aber auch diese Beobachtung liil3t sich 
mit den Diffusionsvorg~ingen in Einklang bringen. In den schematischen 
Darstellungen der Konzentrationsprofile yon Reaktions- und Diffusions- 
zone war ein linearer Verlauf angenommen worden. Nut unter dieser 
Voraussetzung entspricht dem Konzentrationsprofil ein parabolischer 
Verlauf der Startzonenkurve. Im allgemeinen Fall werden die Konzen- 
trationsprofile der in Abb. 5 skizzierten Charakteristik entsprechen. Es 
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DO 
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Abb. 5. Vollstlindiges Modell des Reaktionstyps B 

Die unterschiedlichelx Diffusionswldersti~nde der einzelnen Diffusionswege 
(Kornoberfliiche, Porendiffusion, Reaktionsprodultt) sind im Bereich der 
Startzone durch das nicht-lineare Konzentrationsprofil qualitativ angedeutet. 

wurde schon auf die verschiedenen Diffusionswege (Komoberfl~che, Po- 
rensystem, Reaktionsprodukt) innerhalb der Reaktionszone hingewiesen. 
Die entsprechenden Diffusionswiderstiinde (reziproke Stofftibergangs- 
zahlen) sind sicher unterschiedlich: sie werden relativ klein sein fiir die 
Reagensoberfliiche, dagegen relativ grol3 fiir die Diffusionsschichten des 
Reaktionsproduktes und schliel31ich auch mit abnehmendem Poren- 

io" 5 4 1  



K. Grol3kopf 

durchmesser des Tr~igers zunehmen. Diese Unterschiede sind in Abb. 5 
angedeutet.  Die ,Vorlaufzonen" entstehen durch die beganstigte Ober- 
fl~ichenreaktion, die ,,Nachlaufzonen" durch die Diffusionsbehinderung 
z.B. in den kleinsten Poren des Reagenstr~tgers. Wenn das Konzentra-  
tionsprofil dutch die S~ule l~uft, verlSxlgert sich nicht nut  die Reaktions- 
zone; gleichzeitig iindert sich das Profil und zwar derart, dab es zuneh- 
mend linearer wird. Am Ende der Startzone, d.h. also im 1)bergang zum 
linearen Kurventeil ,  liegt wiederum eine rein quadratische Funkt ion vor. 
Das lineare Konzentrationsprofil ist die Parabelbedingung. Der lineare 
Kurventeil  kann n u t  einem Kurvenabschni t t  Iolgen, der eine reine Parabel  
darsteUt. 

Die Star tzonen- ,Parabel"  der allgemeinen Form 1/~13t sich in erster 
N~therung durch eine Funktion mit  (etwas) niederer als quadratischer 
Ordnung beschreiben, also durch den Ausdruck 

l = k. (c-vyn 

in dem n Werte  zwischen 1 und 2 haben kann. 

Der mathematische Zusammenhang ist natiirlich komplizierter. Es w~ire 
die Schrumpfung der Vor- und Nachlaufzonen --  zugunsten des linearen Teils 
des Profils -- mit fortschreitender Farbzonenl~nge zu betrachten. Eine ein- 
gehendere mathematische Analyse scheint abet nicht erforderlich zu sein. 
Die Modellbetrachtung deutet MSglichkeiten an, wie sich die interessierenden 
Gr6Ben auf graphischem Wege bestimmen lassen. In der Steigung der Eich- 
kurve am Koordinaten-Anfangspunkt (n-Werte kleiner als 2) ~uBern sich der 
Transport und die bevorzugte Oberfl~ichendiffusion in Str6mungsrichtung, in 
der L~nge der Startzone die Diffusion in den Poren und durch das Reaktions- 
produkt. Da sich die Diffusionsschichten des Reaktionsprodukts beliebig 
variieren und begrenzen lassen, kann eine Startzonenkurve extrapoliert 
werden, die ein Abbild der Porenstruktur des Tr~gers darstellt. Jedem Stei- 
gungswinkel der Startzonenkurve l~iBt sich ein bestimmter Diffusionsweg 
zuordnen. 

Die Interpretat ion des R6hrchentyps B war  davon ausgegangen, dab 
die Faxbzonenl~ingen mit  der Masse  des reagierenden Gases (also dem 
Produkt  c .v )  wachsen. Die Betrachtung hat  ergeben, dab sich R6hr- 
chen dieses Typs genauso wie diejenigen des Typs  A in absoluten Quan- 
tit~tten eichen lassen und zwar auch im Gebiet der Startparabel.  Diese 
Aussage ist jedoeh nut  dann gfiltig, wenn die Reaktion ohne Zwischen- 
Stufen zu einem definierten Endprodukt  ffihrt. Wenn dagegen eine Reak- 
tion vorliegt, die fiber mehrere Stufen mit  unterschiedlicher Reaktions- 
gesehwindigkeit verl~uff, so w~ichst die Farbzonenl~inge nicht mehr mi t  
dem Produkt  c .v.  Das gleiche gilt, wenn Nebenreaktionen mSglich 
sind, deren Gesehwindigkeiten sich yon denjenigen der Haupt reak-  
tion unterscheiden. Und schliel31ich gilt es auch, wenn physikalische 
Sorptioasvorg~nge eine RoUe spielen. Der Reakt ionstyp B ist also erst 
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dann eindeutig bestimmt, wenn die Konzentrationsabht~ngigkeit (exo 
perimenteU) klargesteUt ist. 

Die Deutung des Reaktionstyps C ergibt sich jetzt zwangsliiufig. Of- 
fensichtlich bleibt die gesamte L~nge der Reagenss~iule bzw. der Farb- 
zone im Bereich einer Startzone. Die Diffusionszone bleibt am Siiulen- 
anfang ,,h~ngen". Die Reaktionszonen wachsen kontinuierlich. En~ 
sprechend verringert sich die Steigung der Eichkurve. Sie verlituft auch 
bier parabeltthnlich, da der Diffusionsvorgang trotz der St6rung durch 
andere Faktoren beherrschend bleibt. Zus~itzliche Faktoren sind die 
relativ geringen Reaktionsgeschwindigkeiten, die Konstanten des Mas- 
senwirkungsgesetzes sowie Adsorptionseffekte. Da diese alle konzentra- 
tionsabhiingig sind, werden c und v voneinander unabh~ingige Variable. 
Eine Eichung des R6hrchens anf Masseneinheiten ist nicht mehr m6glich. 
Die Kurvengleichung hat (nSaherungsweise) die allgemeirte Form 

oder anch: 
l = k - c  1 / n ' v  zlm 

l = k" (e-v)l/n.e xtm 

mit (unterschiedlichen) Werten ffir n und m zwischen >1 und 2. Die 
Vermutung ist naheliegend, dab die Vor- und Nachlaufzonen besonders 
stark ausgeprttgt sind. 

Nach der Saltzmanschen Interpretation soll der Kurventyp C den 
allgemeinsten Fall darstellen. Nach der vorliegenden Deutung ist er aber 
ein ausgesprochener Sonder]all. Es ware auch im Einzelfall zu unter- 
suchen, ob nicht eine Entartung des B-Typs vorliegt. Ein echter C-Typ 
liegt nut dann vor, wenn die Reaktionswiderstiinde im Vergleich zu den 
Diffusionswiderst~inden so groB sind, dab sie einen iiberwiegenden Ein- 
flul3 auf den Reaktionsverlauf gewinnen. Der echte C-Typ ist daher an 
der Temperaturabh~Jlgigkeit der Anzeigen zu erkennen: Die Zonen- 
liingen werden bei steigender Reaktionstemperatur ktirzer, wenn Gas- 
konzentration, Priifgasvolumen und Transportgeschwindigkeit kon- 
stant gehalten werden. Prinzipiell wiire es also mSglich, die Reaktionen 
des C-Typs dutch Steigerung der Temperatur in den B-Typ/iberzuffihren. 
In der Tat findet man aber bei R6hrchen des C-Typs h~iufig keine Tem- 
peraturabhitngigkeit, was darauf schliel3en ltiI3t, dab diese RShrchen 
falsch konzipiert sind bzw. unter falschen Bedingungen geeicht wurdeI1. 
Auch tier Tr~iger kann falsch gewithlt sein. 

Eine andere M6glichkeit, den ffir RSbrchen-Reaktionen am wenig- 
sten geeigneten Reaktionstyp C zu vermeiden, liegt darin, ihn in den Typ 
D fiberzuffihren. Der Typ C stellt im Grunde ja nichts anderes dar als 
eine Obergangsform zum D-Typ, der durch Erh6hung des Volumen- 
flusses erhalten werden kann. 
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Die vorliegende Interpretation der R6hrchen-Reaktionen zeigt, dab 
die in ffiiheren Arbeiten zur Erkl~trung der Eichkurven herangezogenen 
Adsorptionsvorgitnge nur eine untergeordnete Bedeutung haben. Diese 
Feststellung schlieBt nicht aus, dab sich Adsorptionsvorg/inge nutzen 
lassen, um den Reaktionsveflauf in bestimmter Weise zu steuern. Es ist 
leieht einzusehen, dab Tritger unterschiedlicher Porenstruktur und Ad- 
sorptionsleistung die L~inge der Reaktionszonen beeinflussen, und zwar 
vor allem die L~inge der Vor- und Nachlaufzonen. Der Einflul3 der Triiger- 
Eigenschaften auf die Form der Eichkurven ist zwar seit langem be- 
kannt. Die gezielte Nutzung dieser Eigensehaften ist jedoch tiber erste 
empirische Versuche noch nicht hinausgekommen. Die theoretische Deu- 
tung des Reaktionsveflaufs lgl3t erkennen, welehe Aufgaben die weitere 
Entwicklung zu 16sen hat. 

2.3. Folge~ngen ffir die Anwendung der R6hrchen 

Anschliel3end zu dieser theoretischer~ Betrachtung seien die praktisehen 
Konsequenzen zusammengefaBt. 

Die L?bersicht auf S. 545 steUt das theoretiseh begrfindete und 
empifisch bestiitigte Ordnungsschema aller R6hrchenreaktionen dar. 

Die Ubersicht zeigt, dab R6hrchen des Typs A i m  Prinzip uneinge- 
schrlinkt verwendet werden k6nnen, um praktisch beliebige Gaskonzen- 
trationen in beliebigen Prfifgasmengen zu bestimmen. Die Str6mungsge- 
schwindigkeit kann ebenfalls beliebig gew~ihlt werden. Die in absoluten 
Gasmengen (c-v) geeichten R6hrchen eignen sich grundsiitzlich auch zur 
Messung der sog. Immissionskonzentrationen sch~dlicher Gase. FOr die 
Bestimmung der ,,Halbstunden-Mittelwerte" werden Prtifgasmengen yon 
einigen 10 l gebraucht. 

Das gleiche gilt for R6hrchen des Typs B mit c-unabhiingiger Massen- 
Abhiingigkeit der Zonelll~axgen, d.h. ftir Reaktionen, die in einer Stufe zu 
nur einem Reaktionprodukt ftibren. Liiuft die Reaktion fiber mehrere Stu- 
fen, so miissen die Reaktionsgeschwindigkeiten annifllernd gleich sein. 
Die Transportgeschwindigkeit ist der relativ kleinsten Reaktions- 
geschwindigkeit anzupassen (R6hrchengruppe 1 nach der Dr~iger- 
Ordnung). 

Bei Reaktionen des Typs B mit konzentrationsabhiingiger Anzeige 
(c als zus~tzliche Ver~nderliche neben (cv)) gelten die Eichkurven nur 
fOr einen beschr~nkten Konzentrationsbereich, der insbesondere in 
Richtung h6herer Konzentrationen begrenzt ist, was auch theoretisch 
leicht einzusehen ist (R6hrchengruppe 3 nach der Dr~iger-Ordnung). 

544 



O
rd

nu
ng

ss
ch

em
a 

de
r 

R
6h

rc
he

nr
ea

kt
io

ne
n 

R
ea

kt
io

ns
- 

ty
p

 

A
 

B
 

C
 

D
 

A
bh

t~
ng

ig
ke

it 
v

o
m

 
V

ol
.-

Fl
ul

3 

pr
ak

ti
se

h 
un

ab
h/

in
gi

g 

ob
er

ha
lb

 v
on

 
V

ol
um

en
fl

iis
se

n 
y

o
n

 c
a.

 3
0 

ll
h 

pr
ak

ti
sc

h 
un

ab
h/

in
gi

g 

st
ar

k 
ab

hg
ng

ig
 

st
ar

k 
ab

h~
in

gi
g 

K
on

z.
-A

bh
~

ng
ig

k.
 

be
i 

gl
ei

ch
er

 M
as

se
 

(c
-v

) 

ni
ch

t 
ab

ht
~n

gi
g 

ni
ch

t 
ab

h~
in

gi
g 

ab
h~

ng
ig

 

st
ar

k 
ab

h~
tn

gi
g 

st
ar

k 
ab

h~
ng

ig
 

E
ic

hk
ur

ve
n-

 
ty

p
 

li
ne

ar
 

S
ta

rt
pa

ra
be

l,
 

an
sc

hl
ie

l3
en

d 
li

ne
ar

 

S
ta

rt
pa

ra
be

l,
 

an
sc

hl
ie

l3
en

d 
li

ne
ar

 

pa
ra

be
lt~

hn
lic

h 

F
ar

ba
bg

le
ic

h 

E
ic

hu
ng

 i
n 

ab
s.

 Q
ua

nt
it

~
t 

m
t~

gl
. (

+
);

 
ni

ch
t 

m
6g

l. 
(-

-)
 

+
 

+
 

m 

T
em

pe
ra

tu
r-

 
ab

ht
in

gi
gk

ei
t 

ke
in

e 

ke
in

e 

ge
ri

ng
 

st
ar

k 

st
ar

k 

*
D

o
rt

 e
rs

ch
ei

ne
n 

au
s 

fo
rm

al
en

 G
rf

in
de

n 
zu

s~
tz

li
ch

 d
ie

 G
ru

pp
en

 2
 (

R
in

gr
ea

kt
io

ne
n)

 u
n

d
 4

 (
F

ol
ge

-R
ea

kt
io

ne
n)

. 

G
ru

pp
en

- 
ei

nt
ei

lu
ng

 
D

r~
ge

r 
(1

, 5
)*

 

~
r 

r ~
e 

o o $ m
 ~ 

r 0 8 
~ 



K. GroBkopf 

Wenn RShrchenreaktionen des Typs C oder D fiir Laboratoriums- 
messungen benutzt werden sollen, so ist das nur unter strenger Beach- 
tung der Eichbedingungen mSglich. Das schlieBt natfirlich nicht aus, 
diese Bedingungen der jeweiligen Aufgabe yon Fall zu Fall armupassen. 

3. Technische Eigenschaften der R6hrchen 

Durch die aus der theoretischen Betrachtung abgeleitete Gruppenzu- 
ordnung der Reaktionstypen sind auch die wichtigsten, aber nicht alle 
technischen Eigenschaften der R6hrchen gekelmzeichnet. Es ist ohne 
Begriindung klar, daB eine Nachweisreaktion um so sicherer reprodu- 
ziert werden kann, je eindeutiger und schneUer die Reaktion verliiuft. 
Das trifft ftir die R6hrehen des Reaktionstyps A und B zu, die sich in ab- 
soluten Quantitittert eichen lassen. Andererseits sagt aber die Gruppen- 
zuorduung nichts aus fiber einige Qualiti~ten der Reagenssysteme, die Ifir 
die praktische Anwendung wichtig sin& Diese Eigenschaften werden im 
folgenden behandelt. 

3.1. Stabilit~it der Reagenssysteme 

Bedenken gegen die Anwendung der R6hrchenmethode im Laborato- 
rium sind vor aUem damit begriindet worden, daB diese ,,analytischen 
Konserven" im allgemeinen nur begrenzt haltbar sind. Diesem Argu- 
ment kann zun$chst entgegengehalten werden, daB die R6hrchen im ei- 
genen Laboratorium geeicht und schlieBlich aueh hergesteUt werden 
k6nnen. Man mfiBte dann allerdings auf einen besonderen Vorteil des 
R6hrchenveriahrens verzichten, n~imlieh auf den verh~ltnism~iBig ge- 
ringen Preis tier yon spezialisierten HersteUerrt entwickelten und in 
groBen Serien gefertigten R6hrehen. Die Hersteller sichern im allge- 
meinen eine Lagerzeit yon zwei Jahren zu. Von vomherein werden solche 
Reagenssysteme ausgew~alt, deren Stabilit~t schon aus chemischen Gr/in- 
den wahrscheinlich ist. Die Abb. 6 vermittelt ein Bild fiber die zeitliche 
Stabilit~it einiger bekannter R6hrchentypen. Gegen den reziproken Wert 
tier (absolnten) Lagertemperatur ist der Logarithrnus der Zeit (in Tagen) 
aufgetragen, nach der ein systematischer Fehler beobachtet wird, der 
ebenso groB ist wie die (einfache) Standardabweichung nicht gealterter 
R6hrchen. Die Erfahrung hat gezeigt, dab sich die bei erh6hter Tempera- 
tur (nach relativ kurzer Lagerzeit) erhaltenen Befunde in den meisten 
F~illen auf Raumtemperatur extrapolieren lassen. Das gilt zumindest fiir 
R6hrchen des Reaktionstyps A und B ohne Einschr~inkung. Im fibrigen 
ist eine Lagerung der Rfhrchen im Kiihlschrank zwar nicht unbedingt 
n6tig aber zweckm/iBig. 
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Abb. 6. ,,Lagerkurven" yon serienmgBig gefertigen R6hrchen eines Her- 
stellers. Die Alterungskontrolle geschieht bei erh6hter Temperatur. Der ,,A1- 
terungsfehler" ist als derjenige systematische Fehler definiert, der gerade so 
grol3 ist wie die (einfache) Standardabweichung der nicht gealterten RShr- 
chen. -- Die Benzolkurve stellt die ,,Grenzbedingung" fiir die zeitliche Sta- 

bilit~t eines beliebigen R6hrchentyps dar. 

3.2. Spezifit~it 

Die Anwendung einer industrieU hergestellten ,,RShrchenkonserve" im 
Laboratorium setzt selbstverst~tndiich voraus, dab das Reaktionsprinzip 
yore Hersteller angegeben wird. Das ist schon deswegen erforderlich, um 
die Spezifitat der Reaktion objektiv beurteilen zu kSrmen. An diesen 
Informationen miissen die HersteUer der R6hrchen letzten Endes selbst 
interessiert sein. 

Es liegt im Wesen der Methode, dab die Spezifit~tt der Anzeige nicht 
nur durch die Auswahl des Reagenses bestimmt ist, sondern dutch Vor- 
schichten erhSht werden kann, die auf bestimmte, im Einzelfall zu er- 
wartende Begleitstoffe abgestimmt sin& Im Laboratorium ist es auch 
m6glich, als ,,Vorschicht" ein zweites RShrchen zu verwenden, das fiir 
die selektive Anzeige des betreffenden St6rstoffes vorgesehen ist. So 
lassen sich z.B. mit beachtlicher Trennleistung Spuren yon Benzol in 
Gegenwart der homologen aromatischen Kohlenwasserstoffe nachweisen, 
wenn ein ftir die selektive Messung yon Toluol bestimmtes RShrchen 
(Reagens: Schwefels~ure-Jodpentoxid) vor ein Benzol-R6hrchen ge- 
schaltet wird (Reagens: Formaldehyd-SchwefelsAure)(6). Vergleiche 
hierzu auch Abschn. 4.1: Trennung und Bestimmung -con SchwefeI- 
wasserstoff und Mercaptanen. Die Analogien zu gaschromatographischen 
Methoden werdert bier besonders offensichtlich. 
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SchlieBlich sei noch ein weiteres Verfahren er6rtert, das sich bei tier 
RShrchenmethode anbietet, um den Einflul3 yon st6renden Begleit- 
stoffen auszuschalten oder doch zu mindern. Das Verfahren ergibt sich 
unmittelbar aus den theoretischen ~3berlegungen und ist immer dann an- 
wendbar, wenn die Reaktionszonen fiir das zu messende und das stS- 
rende Gas unterschiedlich Iang sind. Dann braucht man zur vollst~ndi- 
gen Analyse eines Zweikomponenten-Gemisches nur die L~ingen der 
Farbzonen unter sonst gleichen Mel3bedingungen z.B. bei verschiede- 
nen Transportgeschwindigkeiten zu vergleichen. Dieser Fall sei an einem 
praktischen Beispiel erl~tutert. 

Aliphatische Ester lassert sich mit Chromschwefcls~ure auf SiO2-Gel 
messen. Das Reagenssystem repr~isentiert den Reaktionstyp B in bezug 
auf den Ester. Die Anzeige ist nicht abh~ugig yon der Transportge- 
sehwindigkeit. Das RShrchen l~iBt sich in absoluten Quantitliten eichen. 
Das gleiche Reagens indiziert aber auBer den Estern andere organische 
D~impfe, z.B. ~thylalkohol. Die Alkoholanzeige ist jedoch abh~ingig yon 
der Transportgeschwindigkeit. Aul3erdem ist die Zonenliinge nichtnur 
yon der Masse des zugeftihrten Alkohols abh~ingig, sondern zusatzlich 
yon seiner Konzentration im Triigergas. Dies ist zum Teil darauf zu- 
riickzuffihren, dab der Alkoholdampf am Tr~iger adsorbiert wird, vor- 
wiegend jedoch darauf, dab die Reaktionsgeschwindigkeiten kleiner sind 
als bei der Esterreaktion. Dabei ist zu berticksichtigen, dab die Alkohol- 
reaktion mit dem Chromat-Schwefelsfiurereagens fiber mehrere Stufert 
l~iuft und auch Nebenreaktionen stattfinden. In der Tat liegt hier der 
Reaktionstyp C vor. Das Zweikomponenten-Gemisch Athylalkohol/ 
/~thylessigester liiBt sich daher durch zwei Messungert mit dem (unspezi- 
fischen) Chromat-Schwefelsiiurereagens analysieren. Das GemischverMilt- 
**is ergibt sich nLmlich -- auf Grund der theoretisch abgeleiteten Zu- 
sammenhiinge -- aus der unterschiedlichen Abh~aagigkeit der Farbzonen- 
l~ingen yon der J~nderung einer MeBbedingung. Wird z.B. die Transport- 
geschwindigkeit ge~indert, so bleibt die Zonenl~inge unter sonst gleicben 
Bedingungen fiir den Ester konstant, nicht aber fiir den Alkohol. Das 
Verh~iltnis der Zonerd~ingen bel zwei verschiedenen Transportgescllwin- 
digkeiten kann als ,,Geschwindigkeitsindex" bezeichrtet werden. Er hat 
fiir ]edes Gemischverh~tltrds (und ftir verschiederm Zonerfl~tngen) einen 
charakteristischen Wert. In Abb. 7 sind die Geschwindigkeitsindizes fiir 
das System ~thylalkohol/Ester dargestellt. Die Indizes gelten in diesem 
Beispiel ftir ein Volumenfluflverhliltnis 1:2 in bezug auf den Volumen- 
fluB der ursprtinglichen Eichung (vgl. die Legende). Nachdem aus dem 
Indexdiagramm das Gemischverhiiltnis ermittelt wurde, kann aus der 
Kurvenschar der Abb. 8 nicht nur die Gesamtkonzentration Ester + A1- 
kohol abgelesen, sondern anch die Konzentration der Komponenten an- 
gegeben werden. 
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Abb. 7. Indexlinien fiir das System Alkohol--Ester 
Indexwert = Verh/iltnis der Zonenl~ingen bei zwei verschicdenen StrOmungs- 
geschwindigkeiten 
Verh~iltnis der Str6mungsgeschwindigkeiten hier 1:2 (15 bis 30 l /h).  Para- 
meter: Farbzonenl/ingen in mm 
Indexwert ffir den reinen Ester: 1 
Indexwert fiir den reinen Alkohol: ~ 1,5 
Indexwerte fiir die Gemische: 1--1,5 
Die hervorgehobene Indexlinie gilt fiir alle ZonenlAngen fiber 8 mm 

Zur Ermit t lung des Gemischverh~iltnisses kann an Stelle des Ge- 
schwindigkeitsindex auch der Index  einer anderen Mel3gr613e herangezo- 
gen werden. ~nder t  man  allein das Prfifgasvolumen, so ist wiederum der 
,,Volumenindex" charakteristisch flit das Gemischverh/iltnis; das gleiche 
gilt in entsprechender Weise fiir den ,Konzentrat ionsindex" und schlieB- 
lich auch fiir den , ,Temperaturindex".  Auf Grund der theoretischen Be- 
ziehungen l~i/3t sich ganz allgemein sagen, dab dieser Kunstgriff stets an- 
wendbar ist, wenn die Reaktionszonen der Reaktionspartner  unter-  
schiedlich lang sind. Das gilt also fiir die folgenden Kombinationert von  
Reaktionstypen der beiden Reakt ionspartner :  

A + B ;  A + C ;  

B + B ;  B + C ;  

C q - C  

Von dieser sehr bequemen Methode, Zweikomponenten-Gemische mi t  
einem unspezifischen Reagens zu analysieren, ist bisher noch kaum Ge- 
brauch gemacht worden. Es bietet sich hier die interessante Aussicht, 

549  



K. Grol3kopf 

g6 

24 

22 

78 

:0 J _>:,s 

e / 

g 

0 SO0 7000 7s 2000 2S00 ppm J6~9 

Abb. 8. Eichkurven ffir das System Alkohol--Ester 
Parameter ist der experimentell ermi~elte Indexwert, aus dem nach Abb. 7 
auch das Gemischverh~iltnis bestimmt wurde. Die I~ichkurvea gelten fiir die 
kleinere Str/Smungsgeschwindigkeit (15 l /h) .  Priifgasmenge 2 l. (Das Ge- 
schwindigkeitsverh~ltnis 1:2 wurde bier dadurch erzielt, dab jeweils eine 
Messung mit einem t~Shrchen bzw, mit awe/hintereinandergeschalteten RShr- 

chen --  zweites R6hrchen als Drossel -- gemacht wurde. ) 

z.B. auch Kohlenwasserstoff-Gemische zu trennen. Selbstverst~ndlich 
lassen sich die Indexwerte  fiir beliebige/~nderungsstufen der betreffenden 
Mel3bedingung ermitteln. 

3.3. Einfltisse des Triigers 

Die kolloide Struktur  der Tfiiger begiinstigt die Ents tehung hochdisper- 
ser F~/lungen und erld~irt die zum Teil ext rem hohen Nachweisempfind- 
lichkeiten. So werden z.B. mi t  Goldchlorid auf SiO~-Gel als Tr~iger noch 
absolute Mengen yon 0,01 ~g Phosphorwasserstoff als farbiger Ring 
indiziert (7). Gleichzeitig werden im allgemeinen wesentlich erh6hte Re- 
aktionsgeschwindigkeiten beobachtet ,  wenn man  z. ]3. ein aus der Kolori- 
metrie bekanntes Reagens auf einem kolloiden Tr~tger fixiert. Ein typi-  
sches Beispiel daffir ist die NOz-Reaktion, die irn Abschn. 4.3 besprochen 
wird. 

AIs Kuriosum sei auf ein kolloid-chemisches Ph i inomen  hingewiesen, 
das an die Liesegangschen Ringe erilmert. Bei der Messung relativ hoher 
Konzentrat ionen yon Phosphorwasserstoff mit  dem obengenannten Rea- 
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gens (Goldehlorid auf SiOz-Gel) beobachtet man eine sehr auff~tllige Er- 
seheinung, wenn die Transportgeschwindigkeiten w~_hrend der Messung 
sehnell geS_ndert werden. Saugt man die PHs-haltige Gasprobe durch das 
R6hrchen und reduziert pl6tzlich die Transportgeschwindigkeit, so ent- 
steht zuerst ein schrnaler intensiver Farbring an einer bestimmten SteUe 
der Schicht und zwar a m  E n d e  der latent existierenden Farbzone. Von 
dort aus lauft die Farbzone mit kurzer Verz6gerung riickzoiirts, also ent- 
gegengesetzt der (ursprfinglichen) Str6mungsfiehtung. Die primer eat- 
stehenden Farbringe sind auch nach der Messung noch deutlich zu er- 
kennen. Diese Erscheinung h~tngt offenbar damit zusammen, dab die 
Geschwindigkeit der Keimbildung in bestimmter Weise yon der Kon- 
zentration des Gases an der Reagensoberfl~che abh~ingig ist. 

Es ist selbstverst~indlich, dab auch die chemischen Obertt~icheneigen- 
sehaften des Tr/igers die Reaktion beeinflussen, also etwa ihre basischen 
oder sauren Funktionen. Wie groB dieser Einflug sein kann, wird weiter 
unten im Abschn. 4.3 gezeigt. 

3.4. Fehler 

R6hrchenreaktionen unterscheiden sich yon anderen Analysenmethoden 
vor allem darin, dab Probenahme und Reaktion gleichzeitig geschehen 
und dab die Reagenss~ule den Analysenwert unmittelbar als L/inge indi- 
ziert. Absorptionsvefluste sind bei ,,1/ingenkolorimetrischen" R6hrchen 
ausgeschlossen. Eine Ausnahme sind Reaktionen, bei denen eine Dis- 
proportionierung des gemessenen Gases m6glich ist. Dieser Fall wurde bei 
der NOg.-Reaktion mit Benzidin-Derivaten beobachtet (vgl. 4.3). 

Die statistischen Fehler der R6hrchenanzeigen sind vor aUem durch 
den Reaktionstyp bestimmt. Sie sind relativ am gefingsten bei den Reak- 
tionstypen A und 13. Bei handels~iblichen R6hrchen dieser Reaktions- 
typen werden Standardabweichungen beobachtet, die zwischen 5 und 
10 % (relativ) liegen. Diese Aussage hat selbstverst~indlich nur Sinn ffir 
Reagenssysteme, die innerhalb einer bestimmten Zeit unver~indert blei- 
ben, so dab ein systematischer ,,Eiclffehler" (= Lagerfehler) nicht berfick- 
sichtigt werden muB. Die zuf/illigen Fehler sind im wesentlichen dutch 
Schwankungen des inneren R6hrchendurchmessers bestimmt. Die In- 
nendurchmesser sind zwar eng toleriert (auf 4-0,1 ram), wirken sich ]e- 
doch bei den meist benutzten Innendurchmessern yon etwa 5 mm in dem 
erw~hnten Umfang ans, da die Anzeigeschiehten im allgemeinen auf 
,,L~inge" gefiillt werden. In der Literatur werden zur Steigerung der 
Empfindlichkeit Reagenss~iulen in Glasr6hrchen mit wesentlich kleineren 
Innendurchmessern vorgesehlagen. Die R6hrchen werden auf gleiches 
Volumen des Pr~iparates geffiUt, so dab die L~ngen der Reagenss/iulen je 
nach dem Durchmesser sehwanken. Zur Auswertung tier Farbzonen- 
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l~tngen wird yon Kitagawa ein einfaches Verfahren vorgeschlagen: er be- 
nutzt dazu eine Leiterskala, in der die Liingenschwankungen bertick- 
sichtigt sind (8). 

Nach den allgemeinen Erfahrungen scheiaen Innendurchmesser urn 
5 mm am zweckmiigigsten zu sein, da man bei solchen Querschnitten 
relativ leichter die optimalen Transportgeschwindigkeiten erzielen kann. 
Es sei daran erinnert, dab die Reaktionen des B-Typs nur bei relativ 
hoher Transportgeschwindigkeit eindeutig verlaufen und in diesem Be- 
reich kaum noch abhAngig sind yon Schwankungen der Transportge- 
schwindigkeit und damit auch der R6hrchenwiderst~inde. 

4. Beispiele fiir RShrchen des Reaktionstyps A und B 

In diesem experimentellen Abschnitt werden Arbeiten aus der Litera- 
tur referiert, soweit aus den Angaben der jeweilige Reaktionstyp be- 
stimmt werden konnte. Der Bericht ist dutch eigene zum Teil unver- 
6ffentlichte Beobachtungen erg~nzt worden. 

4.1. Schwefelwasserstoff und Mcrcaptanc 

Die R6hrchenmethode wurde schon 1935 yon Littlefield (9) zur Bestim- 
mung yon Schwefelwasserstoff vorgeschlagen. Als Reagens benutzte er 
Silbercyanid auf Kieselgel als Tr/iger. Wegen der grol3en Reaktionsge- 
schwindigkeit der Ionen-Reaktionen wurde die HsS-Bestimmu~g auf 
Tr~igers~tulen seitdem zum Paradebeispiel f/Jr die R6hrchenmethode. 
Alle Voraussetzungen zur Realisierung des Reaktionstyps A sind hier 
erfiillt. Bei gegebener Priifgasmenge (v) ist die L~.nge der Farbzone einfach 
proportional der Konzentration und nicht abh~ngig yon der Str6mungs- 
geschwindigkeit und tier Temperatur. 

In der Literatur werden zahlreiche andere Schwermetall-Kationen, 
vor allem aber Bleisalze, zur Sulfid-F/illung empfohlen (10). Es h~ingt 
yon der jeweiligen analytischen FragesteUung ab, welche Kationen oder 
welche ihrer Gemische zu bevorzugen sind. Die folgenden Befunde gelten 
flit Kieselgel als Tr~igermatefial. 

Bleisalze in schwach saurem Medium indizieren nur HaS, nicht die 
Mercaptane. Die Bleisulfide werden j edoch dutch den Luftsauerstott re- 
lativ leicht zum Sulfat oxydiert, so dab ihre Artwendung ffir Dauermes- 
sungen (z. B. zur Bestimmung yon zeitlichen Mittelwerten) nur begrenzt 
m6glich ist. 

Bestandiger sind die Sulfide des Quecksilbers, Silbers und Kupfers. 
Diese Kationert indizieren abet gleichzeitig die Mercaptane, zumindest 
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dann, wenn sie zusammen mit H~S auftreten. Die Mercaptide sind zwar 
sehr schwach farbig, doch fiberlagert sich in Gegenwart yon Schwefel- 
wasserstoff die intensive F~irbung des Sulfids: Der Schwefelwasserstoff 
bestimmt die F~irbung -- als Indikator -- auch dann, wenn seine Konzen- 
tration im Vergleich zur Mercaptan-Konzentration gering ist. 

Im Zusammenhang mit Immissions-Messungen im Bereich um 1 ppm 
H~S -- in Priifgasmengen zwischen 10 und 30 l -- ist die St6rung durch 
h~ufig auftretende Luftverunreinigungen n~her untersucht worden. 
Stickstofflnonoxid (NO) stSrt die HsS-Bestimmung nicht. Stickstoffdi- 
oxid (NO2) unterdrfickt die Sulfidreaktion nur (]ann, wenn es im Ver- 
gleich zu HsS im ~berschu~ auftritt. Diese StSrung wird sowohl bei 
Kupfer- als auch bei Bleisalzen beobachtet. 

Schwefeldioxid ist im Bereich weniger ppm neben H2S existenzf~ihig, 
so da0 eine StSrung der Sulfidreaktion durch SO s in Betracht zu ziehen 
war. Reagensschichten mit Bleisalzen zeigen in Gegenwart yon SO s stets 
zu wenig HsS an. Bei Reagensschichten mit Kupfersalzen ist die Tendenz 
der MeBfehler umgekehrt. Die StSrung durch SO S kann durch Reagens- 
mischungen aus Blei- und Kupfer- oder Quecksilbersalzen kompensiert 
werden. 

Heuschkel (11) benutzt Kupfersalze auf Aluminiumsilicaten als Tr~iger 
zur Bestimmung von HsS neben SO s in Proze•gasen im Bereich einiger 
Volumenprozente. In diesem Konzentrationsbereich stSrt das SO 2 die 
H2S-Bestimmung nicht. Die Summe HsS+ SO s wird mit einer Jod- 
impr~gnierten Reagenss~iule gemessen. 

Zur Trennung und Bestimmung des Schwefelwasserstoffs und gleich- 
zeitig anwesender Mercaptane ist eine R6hrchenanordnung vorgesehen, 
in der zwei Anzeigeschichten hintereinandergeschaltet sind. Die erste ist 
mit Bleisalzen, die zweite mit einem Gemisch yon Kupfer- und Queck- 
silbersalzen impr~igniert. Vor beiden Schichten ist eine Ampullc ange- 
ordnet, die eine benzolische Schwefell6sung enth~ilt. Beim Durchleiten 
der Luftprobe wlrd der Schwefelwasserstoff selektiv in der ersten Schicht 
chemisch sorbiert, w~lrend die Mercaptane allenfalls schwach adsor- 
biert werden. Sie werden nach der Probenahme und nach dem 0ffnen der 
L6sungsarnpulle durch das L6sungsmittel desorbiert und in die zweite 
Anzeigeschicht iibergeffihrt. Der Schwefel verst~irkt die Farbtiefe der 
gef~rbten Zone. Beide Reaktionen verlaufen stSchiometrisch. Die auf 
Mole bezogenen Eichdaten der Mercaptan-anzeigenden Schicht gelten so- 
wohl/fir das Methyl- als auch ffir das ~thylmercaptan. Sie entsprechen 
jeweils der halben auf das Mol bezogenen Quantit~t HsS. Es ist daher 
zweckrn~iBig, diese R6hrchen auf ~ zu eichen. Die Priifgasmengen k6nnen 
praktisch beliebig gew~]~_lt werden. Sehr trockene Prfifgase k6nnen die 
Reagenss~ule jedoch austrocknen, wodurch sie unwirksam wird. 
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Deckert (72) benutzte ttsS-R6hrehen zur Beurteilung des Frische- 
zustandes yon Seefischen, nachdem sieh eine befriedigende Oberein- 
stimmung zwischen R6hrehenwerten und kolorimetrischen Bestim- 
mungsverfahren gezeigt hatte. Naeh seinen Ergebnissen sollte die Mes- 
sung der Mercaptane noch aufschluBreicher sein. Das Verh/iltnis H~S: 
RSH in den gasf6rmigen F/iulnisprodukten seheint eharakteristisch flit 
bestimmte EiweiBarten zu sein. 

Die H2S-Bestimmung ist nicht auf Luft als Tr/igergas beschfiinkt; sie 
ist aueh in teehnisehen Gasen m6glieh. Leicknita (13) zeigt dureh Ver- 
gleichsmessungen mit konventioneUen Methoden, dab die I-I2S-Bestim- 
mung im Kokereigas nach der R6hrchenmethode ausreiehend genau ist, 
obgleich die erforderlichen Prtifgasmengen und damit der Zeitaufwand 
wesentlieh geringer sind als bei den konventionellen Verfahren. 

4.2. Kohlenoxid 

Das Problem der Kohlenoxid-Messung im Untertagebergbau hatte vor 
mehr als vier Jahrzehnten zur Entwicklung des ersten R6hrchens an- 
geregt. Hoover und Lamb (74) tr/inkten por6sen Bimsstein mit Jodpent- 
oxid-Oleum-Gemisehen und lfillten das Pr/iparat in Glasr6hrchen, 
durch die sie das Gasgemisch saugten. Bei der CO-Oxydation entsteht 
freies Jod. Die dadurch hervorgerufene F/irbung des Pr[tparats wurde mit 
Farbstandards verglichen. Die Selektivit~it der Anzeige konnte durch vor- 
geschaltete Aktivkohleschichten gesichert werden. Seiner Funktion nach 
entspricht dieses Vorbild aller R6hrchen dem Reaktionstyp D (Abgleich- 
r6hrchen). 

Heute sind drei Reagenssysteme fiir die CO-Bestimmung weir ver- 
breitet: 
1. der Palladium-Molybd/ins/iure-Komplex auf Kieselgel; das R6hr- 

chen ist vorwiegend in den USA bekannt (15), 

2. das Palladiumsulfit auf Kieselgel, das besonders in England benutzt 
wird (16), 

3. das Jodpentoxid- bzw. Jodpentoxid-Selendioxid-Oleum-Reagens, 
ebenfalls auf Kieselgel, das sich in den meisten europ~schen L~ndern 
durchgesetzt hat (17). 

Die Molybd~nblau-Reaktion ist dem Reaktionstyp D zuzuordnen: 
sie verl/iuit nicht quantitativ, ist abh~ingig yon der Temperatur und der 
Str6mungsgeschw/ndigkeit. Gemessen wird ein Reaktionsgleichgewicht. 
Die beiden anderen Reaktionssysteme repr~sentieren den Typ B und un- 
ter bestimmten Bedingungen den Typ A. 

Die Palladiumsulfit-Reaktion wurde kfirzlich yon Silverman (18) er- 
neut untersucht. Die beobachtete Temperaturabh~ngigkeit der Anzeige 
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deutet vielleicht auf einen komplizierteren Reaktionsverlauf hin, Ms er 
angenommeu wird. Wahrscheinlicher ist abet, dab sich ftir diese Reak- 
tion noch gtinstigere Arbeitsbedingungen ermitteln lassen. 

Eine wesentliche Komponente der ,,Jodpentoxid-Reagentien" ist das 
Selendioxid. Dieses ist an tier Reaktion unmittelbar beteiligt, denn die 
Jodpentoxid-Menge des Reagensgemisches ist kleiner als die st6chio- 
metrisch berechnete Menge. Die braunen Farbzonen sind scharf be- 
grenzt und stabil. Der Reaktionsverlauf ist noch nicht bekarmt. 

Ein besonderer Vorteil tier Jodpentoxid-Selendioxid-Reaktion ge- 
genfiber anderen bekannten Reagenssystemen ist ihre geringe Tempera- 
turabh~ngigkeit. Die Messungen sind selbst in heii3en Abgasen bis zu 
Temperaturen yon 150~ m6glich. Die untere Nachweisgrenze liegt bei 
ca. 1 # CO. Da die Priifgasmengen auf mindestens 10 l erh6ht werden 
k6nnen, lassen sich noch CO-Konzentrationen yon 0,1 ppm nachweisen. 
Die Volumenfliisse sollen bei Dauermessungen zwischen 20 und 40 l/h 
liegen. Oberhalb 20 lib sind die Farbzonenl~ngen nicht mehr abh~ilgig 
vom VolumenfluB; unterhalb 401/h bleiben die Str6mungswiderst~nde 
in ertr~glichen Grenzen. 

Die St6rung der CO-Messung vor allem dutch Kohlenwasserstoffe - 
sie k6nnen CO vort~uschen -- wird durch Vorschalten einer Chroms~iure- 
Schwefels~ure-Schicht (auf Kieselgel als Tr~ger) verhindert. Die Mes- 
sung wird durch H~S,N-Oxide, SO s und Wasserstoff nicht beeinfluBt. CO 
kalm dutch Carbonyle vorget~uscht werden, die in der Vorsckicht des 
R6hrchens gespalten werden. Niedrigsiedende unges~ttigte Halogen- 
Kohlenwasserstoffe k6nnen bei der Oxydation in der Chromschwefel- 
s~ureschicht etwas CO bilden, das in der Anzeigeschicht indiziert wird. 
Solche ungesAttigten Verbindungen mfissen gegebenenfalls durch ein vor- 
geschaltetes Aktivkohlefilter sorbiert werden. Bei Dauermessungen sollte 
auf das Kohle-Vorfilter grundsAtzlich nicht verzichtet werden. 

Die CO-Messungen in Motorabgasen mit einem ffir diese Sonderauf- 
gabe entwickelten R6hrchen wird yon Thoenes (19) behandelt. Unter den 
Bedingungen der Priifung wlrd die CO-Anzeige dutch die fibrigen Ab- 
gaskomponenten nicht beeinfluBt. 

Vergleichende Messungen mit R6hrchen und anderen analytischen 
Yerfahren sind anch im Zusammenhang mit forensischen Fragen ge- 
macht worden. Die R6hrchenmethode hat sich zur schnellen Bestim- 
mung des CO-Hb-Gehaltes im Blut als geeignet und hinreichend genau 
erwiesen. Die Bestimmung geschieht entweder indirekt ans dem CO- 
Gehalt der ausgeatmeten Luft oder direkt, nachdem das CO aus der 
Blutprobe freigesetzt wurde (20-23). Besonders die Genanigkeit der 
Blutuntersuchung liiBt sich steigern, wenn ffir die Messungen R6hrchen 
des Typs A oder B verwendet werden. 

11 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 513 5 5 5  
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4.3. Nitrose Gase 

Die im Rahmen der Luftreinhaltung (Immissionsschutzgesetze) aktuell 
gewordene Messung yon NO-NO2-Gemischen im Konzentrationsbereich 
einiger ppm (oder gar yon ppm-Bruehteilen) wird zur Zeit intensiv be- 
arbeitet. Das gilt sowohl fiir die konventionellen kolorimetrischen Me- 
thoden als auch fiir die R6hrchenentwicklung. Auch die konventionel- 
len kolofimetfischen Methoden sind in ihrem Reaktionsveflauf nicht rest- 
los gekl~rt (24). Die Schwierigkeiten sind teilweise auf das zu messende 
System selbst zuriickzuffihren, also auf die Unbestimmtheit des jeweils 
vorliegenden Gemischverh/iltnisses NO: NO 2. Aus Versuchen ist bekannt, 
dab prim~kr entstehendes NO (z.B. aus Motorabgasen oder Spreng- 
schwaden) selbst im Konzentrationsbereich yon einigen 10 ppm nur re- 
lativ la~gsam zu NO z oxydiert wird. NO-NO2-Gemische (besonders das 
,,st6chiometrische" Gemisch N20.~) verhalten sieh bei der Absorption in 
w~il3riger L6sung anders als reines NO 2. 

Da die flit R6hrehenmessungen verwendeten Reagentien zum Teil 
die gleichen sind, wie sie bei den kolorimetrischen Verfahren benutzt 
werden (Reagentien vom Griess-Ilosvay-Typ), wird ein Vergleich der 
Ergebnisse beider Verfahren aufschluBreich. Denn beide Verfahren un- 
terscheiden sich jedenfalls wesentlich in den Reaktionsgeschwindigkeiten 
und aul3erdem darin, dab einmal die Naehweisreaktion in w~il3riger Phase 
verl~tuff, w~thrend im R6hrehen das NO z als Gas direkt mit dem festen 
Reagens reagiert. Es ist zu erwarten, dab beide Faktoren einen grol3en 
Einflul3 auf den Reaktionsverlauf haben. 

Die folgenden Beobachtungen gelten sowohl fiir Reagentien des 
Griess-Ilosvay-Typs als auch ffir die meist benutzten Benzidin-Reagen- 
tien. Die auf dem Tr~iger fixierten wasserfreien Reagentien bilden mit 
gasf6rmigem NO 2 gef/Lrbte Reaktionsprodukte und zwar nur mit NO~. 
Auch in Gemischen yon NO und NO 2 wird nur das NO 2 indiziert. Bei 
dieser Reaktion ist offensichtlich die prim~tre Adsorption des NO n am 
Tr~iger wichtig. Auf Tr~gern geringer Absorptionsleistung (gegenfiber 
NOz) sind die Reaktionsgeschwindigkeiten um Gr6Benordnungen kleiner 
als z.B. auf Kieselgel. Entsprechend wachsen die Reaktionszonen. Die 
Reaktionsgesehwindigkeiten verringern sich auch, wenn die Aktivit~tt 
des Kielselgels dutch Beladung mit Wasser herabgesetzt wird. 

Zur Erfassung des NO-Anteils in einem Nitrose-Gemisch wird vor die 
NOz-anzeigende Schicht eine oxydierende Schicht vorgeschaltet. Dazu 
hat  sich Chroms~.ure auf Kieselgel als am wirksamsten erwiesen. Die Oxy- 
dationsausbeute ist auch in sauerstoffarmen Tr~igergasen fast quanti- 
tativ. Dadurch ist die siehere Messung yon NO-NO~-Gemischen be- 
liebigen Mischungsverhaltnisses gewLhrleistet. Die Oxydationsschicht 
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trocknet gleichzeitig die Gasprobe, so dab stets unter gleichen Bedin- 
gungen gemessen wird. 

Obwohl die Farbzonen scharf begrenzt sind, ist der SchluB nicht be- 
rechtigt, dab die Umsetzung quantitativ sei. Auf Tr~gern mit sauren 
Eigenschaften, also auf dem am hfiufigsten verwendeten Kieselgel, rea- 
giert das NO~ unter teilweiser Disproportionierung. Auch wenn Gas- 
gemische, die nut NO 2 enthalten, durch das R6hrchen gesaugt werden, 
findet man im ,,Filtrat" NO. Diese Nebenreaktion l~13t sich leicht de- 
monstrieren, indem man zwei Nitrose-R6hrchen hintereinanderschaltet. 
Mindestens dem zweiten R6hrchen muB eine Chromatschicht zur Oxy- 
dation des entstandenen NO vorgeschaltet sein. Die dutch Disproportio- 
nierung entstehenden NO-Mengeu sind relativ um so gr6Ber, je grSi3er 
die Ausgangs-Konzentrationen des NO 2 sind. Maximal findet man fund 
25 % der AusgarLgsmenge NO~ Ms NO im Filtrat wieder. Eine quanti- 
tative Erfassung des NO~ ist also nur durch Hintereinmlderschalten 
mehrerer Nitrose-R6hrchen m6glicI1. Andererseits ist dies Verhalten ffir 
NO2 so charakteristisch, dab man die Ffirbung im zweiten RShrchen der 
Serie Ms NOa-spezifisch bezeichnen kann (25). 

Die Disproportionierung des NO 2 beobachtet man fibrigens auch bei 
der konventionellen kolorimetrischen NO~-Bestimmlmg mit Reagentien 
des Griess-Ilosvay-Typs, allerdings in geringerem Mage. Nach der Ab- 
sorption des NO~ z. ]3. in einem Reagens nach Saltzman (26) werden in der 
Gasphase 2-3 % der vorgelegten NO2-Menge als NO gefunden. Die Dis- 
proportionierung wird jedoch nicht beobachtet, wenn Nitritl6sungen zur 
Reaktion gebracht werden. Daraus folgt, dal3 die ausschliel31iche Eichung 
mit Nitfit zu einem (kleinen) systematischen Fehler ffihrt. Auf diese m6g- 
liche Unsicherheit der Eichung mit Nitrit-L6sungen hat auch Saltzman 
schon hingewiesen. Da die Nitrose-R6hrchen naturgem~iB nur mit Gasen 
(NO bzw. NOa) geeicht werden k6nnen, ist die NO-bildende Nebenreak- 
tion in der R6hrchen-Eichung berfieksichtigt. Dennoch begrenzt diese 
Nebenreaktion den Anwendungsbereich der zur Zeit bekannten Nitrose- 
R6hrchen. Die Eichwerte gelten jeweils nur ffir bestimmte Konzentra- 
tionsbereiche, wie es nach den theoretisehen l~berlegungen auch sein 
mul3. Die Nitrose-R6hrchen sind dem konzentrationsabh~ingigen Reak- 
tionstyp B, also tier Gruppe 3 zuzuordnen. (Dieser Reaktionstyp war 
dadurch gekennzeichnet, dab die Farbzonenl~inge aul3er "con der Masse 
des reagierenden Gases zus/itzlich yon seiner Konzentration abhing.) Die 
Konzentrationsabh~ingigkeit kann nur eliminiert werden, wenn die Ne- 
benreaktion unterdrfickt wird. Dabei scheinen die Oberfl~cheneigen- 
schaften der Tr/iger eine entscheidende Rolle zu spielen. In der Tat wird 
die Nebenreaktion nicht beobachtet, wenn die Reagentien auf Alu- 
miniumoxid fixiert werden. Dieser Befund deutet den Weg der weiteren 
Entwicklung an. Offensichtlich bietet sich hier die M6glichkeit, das NO 
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neben dem NOz selektiv zu messen. Das NO 2 des Gemisches 1/iBt sich mit 
Benzidin auf Aluminiumoxid quantitativ umsetzen. Das nichtreagierende 
NO wird in einer Chromatschicht zum NO 2 aufoxydiert und in einer zwei- 
ten Reagensschicht gemessen. Da alle st6renden Gase (z.B. Halogene) 
bereits in der ersten Reagensschicht umgesetzt werden, ist die Anzeige 
der zweiten Reagensschicht ffir NO spezifisch. 

4.4. Schwefeldioxid 

Als Reagentien fiir die SOz-Bestimmung sind u. a. Chroms/iure auf Kiesel- 
gel, Kaliumjodat auf Kieselgel sowie freies Jod, ebenfalls auf Kieselgel 
oder auf anderen, nieht-adsorbierenden Tr/igern (z.B. Aluminiumsilikat) 
vorgesehlagen worden (27, 28). Der Reaktionstyp A bzw. B lieB sich 
bisher nur durch die Jod-Reaktion verwirklichen. Der gleiche Reaktions- 
typ liegt zwar auch bei der bekannten Nitroprussid-Reaktion vor; es ist 
jedoch night gelungen, ein stabiles Reagenssystem zu erhalten. Aueh die 
Reaktion mit Schiffschen Basen konnte noch nicht auf die Bedingungen 
der R6hrchenanalyse iibertragen werden. 

Bei den meist verwendeten Jod-St~trke-Komplexen hat die St~trke 
nicht nut Indikatorfunktion. Ebenso wichtig ist die VGrringGrung des 
Jod-Dampfdrucks im Komplex. An Stelle des St~rke ist das Tetramethyl- 
diaminodiphenylmethan (29) vorgeschlagen worden. Das Reagens wird 
auf Kieselgel als Tr~tger verwendet. Naeh den Angaben der englischen 
Patentschrift beruht die RGaktion auf der Bleichung eines blauen Farb- 
stoffes, der bei der Oxydation des Tetramethyldiaminodiphenylmethans 
rnit Jod oder einem anderen Oxydationsmittel entsteht. 

Da Schwefelwasserstoff und Sehwefeldioxid mit Jod im gleiehen Mol- 
verhliltnis reagieren, kann mit einem Jodreagens in einem Gasgemisch 
die Summe H2S + SO 2 bestimmt werden. Das Verfahren wird in Ver- 
bindung mit einer selektiven H2S-Messung (mit Cu-Salzen) zur Unter- 
suchung yon ProzeBgasert z.B. beim Claus-Verfahren angewendet (11). 

Zur selektiven SO2-Bestimmung im Bereieh sehr kleiner Konzentra- 
tionGn muB das st6rende H~S dureh Vorschiehten sorbiert werden, z.B. 
dutch Bleisalze, die auf adsorptionsindifferente Triiger wig GlazgrieB oder 
Quarzsand impr/igniert sin& 

Zu den technischen Daten eines SOz-R6hrchens, dem die Jodst/irke- 
Reaktion zugrunde liegt, vgl. Abschn. 5. 

4.5. Wasserdampf 

Die Wasserdampfbestimmung in Synthesegasen oder in Sauerstoff ist im 
Bereicah sehr kleiner Konzentrationen (unter 100 ppm) interessant ge- 
worden. Das R6hrchenverfahren wurde bier zur Kontrolle physikali- 
scher MeBverfahren herangezogen. 
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Nach C. Hybl und J. Jantula (30) ~indem synthetische Zeolithe mit 
z.B. Kobalt Ms Kation bei der Aufnahme kleinster Mengen Wasserdampf 
ihre Farbe. 

Von Damidow und Mokhov (31) wird ein Reagensgemisch aus Zink- 
chlorid, Mangansulfat und Malachitgrtin auf Kieselgel angegeben. 

Kobayashi (32) verwendet zur Bestimmung yon Wasserdampf in 
Acetylen Reagenss~iulen mit Kobaltchlorid auf Aluminiumoxid Ms Tr~iger. 

Ein empfindliches Reagens wird erhalten, wenn ein Gemisch yon 
Selendioxid und Schwefels~Luremonohydrat (auf A1-Silicat) mit den 
D~npfen eines Kohlenwasserstoffs behandelt wird (33). Dabei entsteht 
vermutlich freies Selen in kolloider Form. Mit Wasserdampf schl~tgt die 
Farbe des Pr~iparates yon gelb fiber grtin nach intensiv rot um (Dr~iger- 
R6hrchen). Die Priifgasmengen k6nnen praktisch beliebig erh6ht werden. 
In einer Priifgasmenge yon z. B. 500 l wurden in Sauerstoff Wasserdampf- 
Konzentrationen um 10 ppm bestimmt. Die Str6mungsgesckwindigkeit 
hat im Bereich der Volumenflfisse fiber 40 l/h keinen EinfluB auf die 
Zonenl~tnge. Bei Priifgasmengen zwischert 10 und 1000 l ist die Farb- 
zonenl~nge einfach proportional der Konzentration und dem Prfifgas- 
vohimen; in diesem Bereich bleibt der Proportionalit~ttsfaktor konstant. 
Bei kleineren Prfifgasmengen als 10 1 bzw. bei entsprechend hohen Was- 
serdampf-Konzentrationert wird die Beziehung durch Absorptionsvor- 
g~inge am Anfang der S~ule etwas gest6rt. Daher ist es in die Gruppe 3 
der Dr/iger-Ordnung eingereiht (5). Irt bezug auf den giinstigeren MeB- 
bereich ffir Prfifgasmengen fiber 10 l geh6rt es eindeutig in die Gruppe 1. 

Bei gravimetrischen Kontrollanalysen durch Absorption des Wasser- 
dampfes mit Phosphorpentoxid zeigte sich, dab die Trockertwirkung des 
Phosphorpentoxids erst dann mit derjenigen der Wasserdampf-R6hr- 
chen vergleichbar wird, wenn das Absorptionsgef~iB auf mindestens 
-20 ~ gektihlt wird. Bei h6heren Temperaturen konnte mit dem R6hr- 
chen hinter dem Phosphorpentoxid-AbsorptionsgefitB stets Wasser- 
dampf gemessen werden. 

Die Wasserdampfanzeige wird durch Alkohole und einige Kohlen- 
wasserstoffe gest6rt. 

4.6. Ozon 

Das schon 1929 yon L. Lewin (34) beschriebene Fluorescein-Verfahren 
zur Messung des Ozons ist yon Peregud und Stepanenko (35) auf das 
R6brchenverfahren fibertragen worden. Triphenylmethan-Farbstoffe 
werden auf Kieselgel als Tr~iger aufgetragen. Noch empfindlicher sind 
Indigofarbstoffe. Sie reagieren fiberraschend spezifisch mit Ozon. Wahr- 
scheinlich verl~iuft die Reaktion fiber das Ozonid. Der Tritger (das Kiesel. 
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gel) ist an der Reaktion katalytisch beteiligt. Das Raegenssystem re- 
pr/isentiert den Reaktionstyp B und geh6rt in die R6hrchengruppe 1. 
Daher k6nnen die Prfifgasmengen mindestens auf 10 1 erh6ht werden 
(Volumenflu8 gr613er als 20 l/h), so dab sich Ozon-Konzentrationen rues- 
sen lassen, wie sie in der Atmosphiire auftreten (36). 

Die Ozon-Reaktion wird durch SO s nicht gest6rt. Chlor und nitrose 
Gase bleichen die Anzeigeschiehten diffus, entffirben sie jedoch nicht 
vollst/indig. Die Ozon-Messung ist in Gegenwart dieser Gase m6glich, so- 
lunge ihre Konzentrationen in der gleichen Gr6Benordnung liegen wie die 
des Ozon selbst. 

4.7. Kohlendioxid 

Eine ffir Kohlendioxid sehr spezifische Reaktion ist die Umsetzung mit 
Hydrazinhydrat. Sie verl~tuft schnell und quantitativ. Der Farbum- 
schlag wird dutch einen Redox-Indikator (z.B. Triphenylmethan- 
Farbstoffe wie Methylviolett) bewirkt. Als Tr~ger eignen sich Kiesel- 
gel (37) oder ein Gemisch aus Quarzsand und Magnesiumcarbonat (38). 
Es liegt der Reaktionstyp 13 vor (R6hrchengruppe 1). Der Reaktions- 
verlauf ist noch nicht n/iher untersucht worden; es handelt sich sicher 
nicht um einen einfachen Neutralisierungsvorgang. Die Salze des Hydra- 
zins sind ebensogute Reduktionsmittel wie das Hydrazin selbst. Vermut- 
lich reagiert alas Kohlendioxid mit dem Hydrazin unter Ringbildung. 
Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt bei Raumtemperatur auf der 
Seite des Reaktionsprodukts. 

Ein Nachteil der Hydrazin-Reaktion ist dureh die relativ hohe 
Fliichtigkeit des Hydrazins bedingt. Es ist also nur in begrenztem Mage 
m6glich, die Priifgasmengen zu erh6hen, um den MeBbereich nach ldei- 
nen Konzentrationen zu erweitern. ])as R6hrchen mfiBte dazu gekfihlt 
werden. Bei -10~ ist die Fliichtigkeit ausreichend gefing, so dab bis 
zu 10 l Prtifgas (z.B. Sauerstoff) durch das R6hrchen geleitet werden 
k6nnen. Dadurch lassen sich mit einem vorhandenen R6hrchen CO 2- 
Konzentrationen um 20 ppm messen (Dr/iger-R6hrchen CO~ 0,01%/a). 
Der Volumenflul3 soll zwischen 10 und 20 I/h liegen. 

Vergleiche mit Orsat-Analysen im ]3ereich yon 1 Vol.-% CO 2 haben 
gezeigt, dab die 1Dbereinstimmung beider Verfahren gut ist, solange der 
relative Feuchtigkeitsgehalt der Prfifluft 90 % nicht fibersteigt. Sincl die 
Prtifgase mit Feuchtigkeit ges~ittigt oder nahezu ges~ittigt, so betr/igt der 
(absolute) systematische Fehler bei Orsat-Analysen etwa 0,1 Vol.-%. 
Er ist offensichtlich auf Kondensatverluste zuriickzufiihren (39). 

Aul3er der Hydrazin-Reaktion wurden ffir die Messung des Kohlen- 
dioxids S/iure-Basen-Indikatoren vorgeschlagen. Kobayashi (40) ver- 
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wendet Thymolphthalein auf Aluminiumoxidgel. Stan/ord(41) be- 
schreibt ein/ihnliches Reagens mit Thymolblau auf Aluminiumoxidgel. 

4.8. Phosphozwasserstoff 

Ffir die Bestimmung des Phosphorwasserstoffs z.B. ill Synthesegasen ist 
seine Reaktion mit Schwermetallsahen, besonders mit den Salzen der 
Edelmetalle herangezogen worden. So wird yon Nelson und Milun (42) 
Silbernitrat angewandt; Kitagawa (d3) empfiehlt Quecksilbersahe. In 
den DrAger-R6hrchen wird Goldchlorid benutzt (5), als Tr~ger wird Kie- 
selgel verwendet. 

Die PH~-Reaktion ist wieder ein gutes Testbeispiel ffir die 13ber- 
prfifung der abgeleiteten theoretischen Beziehungen. Die Reaktion ver- 
l~uft hier mit Sicherheit tiber mehrere Stufen. Die Reaktionsgeschwindig- 
keiten -- auch diejenige der langsamsten Reaktion - sind aber immer 
noch so groB, dab der massenabh~ngige Reaktionstyp B (Gruppe 1) zu 
erreichen ist. Bei den Dr~ger-R6hrchen sind aus empirischen Versuchen 
ffir den optimalen VolumenfluB Werte zwischen 10 und 30 l/h ermittelt 
worden, also relativ geringe Volumenfltisse, die der langsamsten Reak- 
tion angemessen sind. 

Die St6rung der PHa-Anzeige durch Schwefelwasserstoff kann durch 
Vorschichten ausgeschaltet werden, nicht dagegen die St6rung durch 
Arsenwasserstoff und Antimonwasserstoff. Eine Unterscheidung des 
Phosphorwasserstoffs vomArsin oder Stibin dtirfte aber auf iihnlicheWeise 
m6glich sein, wie es fiir das Zweikomponentensystem Athylalkohol -- 
Athylacetat skizziert wurde. Die L/ingen der Reaktionszonen aller drei 
Wasserstoffverbindungen unterscheiden sich n~tmlich betr~tchtlich. 

Strache (44) hat bei der Untersuchung begasten Getreides die nach 
konventioneUen Verfahren gefundenen PHs-Werte mit den R6hrchen- 
werten verglichen. Die 13bereinstimmung war befriedigend. Bei der kon- 
ventionellen Quecksilberchlorid-Methode braucht man zur Untersuchung 
Proben yon mindestens 5 kg, um einigermaBen zuverl/issige Werte zu er- 
halten. (Die bei der Reaktion entstehende Salzs/iure wird titriert.) Bei 
der R6hrchenmethode genfigen dagegen Probemengen yon 100 g. Be- 
sonders eindrucksvoll ist auch bier die Zeitersparnis bei der R6hrchen- 
analyse. 

4.9. Ammoniak 

Die Triketohydrinden- (Ninhydrin)-Reaktion wird yon Williams (45) be- 
nutzt, um Ammoniak neben Mono/ithanolamin zu bestimmen. Das Nin- 
hydrin wird ohne L6sungsmittel auf Kieselgel als Tr/iger verwendet. 
Ammoniak und Athanolamin werden mit gleicher Molempfindlichkeit 
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indiziert. Nach der Probenahme muB das R6hrchen erw~irmt werden, um 
die zonenweise Blauf/irbung hervorzurufen. Wird vor die Anzeiges~ule 
eine Schicht kristaUisierter Bors~iure geschaltet, so wird das organische 
Amin selektiv sorbiert, w~.hrend das Ammoniak passiert. 

Einem verbreiteten Verfahren liegt die schon den Alchimisten be- 
kannte Reaktion des Ammoniaks mit Quecksilber(I)-Sahen zugrunde 
(,,Kalomel"-Reaktion). Der Reagenstr/iger ist Aluminiumsilicat geringer 
Oberfl/~chenaktivit~it. Die Ammoniak-Bestimmung ist selbst in Gegenwart 
von H2S m6glich. Die durch Ammoniak hervorgerufenen Farbzonen sind 
fast schwarz, w~hrend der Schwefelwasserstoff blal]graue F/irbungen 
hervorruft.  Diese Reaktion wird z.B. benutzt, um Ammoniak in Spalt- 
gasen oder in Synthesegasen zu messen (5). 

Wenn eine spezifische Anzeige des Ammoniaks nicht erforderlich ist, 
so kSnnen ungew6hnlich hohe Empfindlichkeiten erzielt werden, wenn 
S~ure-Basen-Indikatoren wie z.B. Bromphenolblau auf k6rniges Poly- 
styrol als Tr~iger aufgebracht werden. Bei Volumenfliissen fiber 30 l/h 
sind die Liingen der Farbzonen bei gegebenem Prtifvolumen einfach pro- 
portional der Ammoniak-Konzentration. In einer Priifluftmenge yon 
10 l lassen sich noch Ammoniak-Konzentrationen yon 0,5 ppm messen. 

5. Anwendungsdaten fiir Dr~iger-R6hrchen des 
Reaktionstyps A und B 

In dieser Ubersicht sind die ftir die Anwendung im Laboratorium wich- 
tigsten Daten der Driiger-R6hrchen in Stichworten zusammengestellt (5). 
Der Hinweis: ,,Eichung in ~g (oder V2) m6glich" soll andeuten, dab die 
Skalenwerte der Dr/iger-R6hrchen in absolute Werte umgerechnet wet- 
den k6nnen. Der Umrechnung liegen die Daten ffir 20~ und 760 Torr  
zugrunde. Die Angaben zur ,,Mel]empfindlichkeit" gelten ftir den li- 
nearen Teil der Eichkurve. Die MeBempfindlichkeit ist als die Anderung 
der Farbzonenl~inge in mm pro ml des gemessenen Gases definiert. Sie 
ist eine erreclmete Vergleichszahl. 

5.1. Schwefelwasserstoff 1/b 

Reagens: Bleiacetat auf SiO2-Gel 
Reaktionstyp A, Gruppe 1 
Farbumschlag weifl--braun 
Eichkurve linear 
Eichung in ~g m6glich (ca. 1,5 ~zg bis 85 trg) 
Mel]empfindlichkeit = 1200 

Die Priifgasmengen sollen zwisehen 0,1 und 50 l liegen. Sehr trockene 
Priifgase k6nnen die Reagensschicht austrocknen, so dab sie unwirksam wird, 
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Der giinstigste ~rolumenflul~ liegt zwischen 10 nnd 30 l/h. Daraus ergibt sich 
ein Mel~bereich yon etwa 0,02 bis 600 ppm. Die Eichung gilt  fiir Tempera-  
turen zwischen 0 und 60~ Fi i r  200 ppm HzS werden als Standardabwei-  
chung 6 %, fiir 10 ppm H2S 10 % angegeben, Es liegen Mel3erfahrungen mit  
folgenden Tragergasen (aul~er Luff) vor:  Kokereigas, Stadtgas,  Wasserstoff. 
Edelgase, Kohlendioxid, Kohlcnoxid.  

5.2. Kohlenox id  10/b 

Reagens: Jodpentoxid-Selendioxid-Oleum auf SiOo-Gel 
Realr t ionstyp B, Gruppe 1 
Farbumsehlag well3 - -  braun his griin 
Eichkurve linear mit  Star tzonen-, ,Parabel"  
Eichung in ~zg (oder gd) m6glich (10 izl bis 300 f l )  
Mel3empfindlichkeit - 90 
Zul~ssige Priifgasmengen zwischen 0,1 und 10 l 
Giinstigster Volumenflul3:10 his 40 l/h 

Mel3bereich etwa 1 ppm bis 3000 ppm. Eichung gilt fiir Temperaturen 
zwischen --10 und +90~ Standardabweichung bei 100 ppm und 1 I Priif- 
luft 7 %. Die Vorschicht des R6hrchens sorbiert  Kohlenwasserstoffe, HzS, 
SO 2 und Wasserdampf.  Keine St6rung der  Anzeige durch N-Oxide. St6- 
rung dutch halogenierte Kohlenwasserstoffe (infolge CO-Bildung) m6glich. 
Sie sind gegebenenfalls dutch Aktivkohle zu eliminieren. Mel3erfahrungen 
mit  tolgenden Tr~igergasen aul3er Luft  liegen vor:  Sauerstoff, Stickstoff, 
Wasserstoff, Edelgase, Kohlendioxid, Kokereigas, Heizungs- und Motor- 
abgase, Spaltgas, Schutzgase. 

5.3. Ni t rose  Gase ( N O  + NO~) 10/a 

Reagens: Diphenylbenzidin auf SiO2-Gel 
Reakt ions typ  B, Gruppe 3 
Farbumschlag gelb - -  blau 
Mel3empfindlichkeit = 500 

Eichwerte nur giiltig fiir begrenzten Mel3bereich, n~mlich fiir Priifgas- 
mengen zwischen 0,5 und 1 l. MeBbereich ca. 5 ppm bis 100 ppm (5 ~zl bis 
50 ~tl). Giinstigster VolumenfluB 25 his 40 l/h. Zur Messung yon Konzentra-  
t ionen unter  5 ppm ist  Umeichung erforderlich. Eichwerte gelten flit  Tem- 
peraturen zwisehen 0 und 40~ $tandardabweichung bei 20 ppm:  7 ~ 

NO wird in einer oxydierenden Vorschicht in NO2 fibergefiihrt, Halogene 
und Halogenwasserstoffe k6nnen die Messung st6ren. 

Erfahrungen liegen (auBer in Luft)  vor  flit die Messung in Stickstoff, 
Spalt-  und Synthesegasen und ~[otorabgasen. 

5.4. Schwefeldioxid 1/a 

Reagens: Jodst~rke auf SiO~-Gel 
Reakt ions typ  t3, Gruppe 1 
Farbumschlag blau - -  weiB 

Wegen der Flt ichtigkeit  des Jods sind die Priifgasmengen auf 0,1 bis 
etwa 5 l begrenzt;  in diesem Bereich ist die Eichung in [zg m6glich (ca. 2,5 tzg 
bis 55 ~zg). Daraus ergibt sich ein MeBbereich yon etwa 0,2 bis 200 ppm. 

MeBempfindlichkeit = 1000 
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Zur Messung kleinerer Konzentrat ionen als 0,2 ppm ist Neueichung (z. B. 
in 10 1 Prfifgas) erforderlich. Gfinstigster Volumenflul3 40 bis 60 l/h. ZuKtssige 
Mel3temperaturen: 0 bis 50~ 

Standardabweiehung bei 5 ppm: 8 %. 
HzS-St6rung kann durch Vorschicht eliminiert werden. Nitrose Gaze 

st6ren, wenn sie in gleicher Konzentr~tion wie SO 2 vorliegen; sie unterdriik- 
ken die SO2-1Zeaktion. Messungen in anderen Tr/igergasen als Luft:  Rauch- 
gase, Spaltgase. 

5.5. IVasserdampf 0,1 

Reagens: Selendioxid + Schwefels~ure auf Al-siticat, aktiviert  mi t  Kohlen- 
wasserstoff-D/impfen 
Reaktionstyp I3, Gruppe 1 
Eichkurve gfiltig ftir 1 l Prfifgas 
Farbumschlag gelb --  rotbraun mit vorlaufendem griinem Saum 
Mel3empfindlichkeit = 1,3 
Ffir Prtifgasmengen fiber 10 l gilt die Beziehung: 

Skalenwert des R6hrchens (rag/l).600 
nag H~O pro Nm 3 

Prfifgasnlenge in l 

Die Priifgasmengen sind nach oben nicht begrenzt. In  1000 l Luft konn- 
ten Wasserdampf-Konzentrationen his 10 ppm bestimmt werden. 

Gfinstigster VolumenfluB >40 1/h. Die Eichdaten gelten far Tempera- 
turen fiber 0~ St0rung durch organische DXmpfe, besonders durch A1- 
kohole. Messungen in anderen Tr~tgergasen als Luft:  Wasserstoff, Stickstoff, 
Sauerstoff, Edelgase. 

5.6. Ozort O,05/z 

Reagens: indigo auf SiO2-Gel 
Reaktionstyp B, Gruppe 1 
Farbumschtag blau --  weiB 
Mel3empfindlichkeit = 35000 
Eichung in izg m6glich (0,2 ~xg bis 2,8 tzg) 
Die Priifgasmengen sollen zwischen 0,1 und 10 1 liegen. 
Giinstigster VolumenfluB 20--50 I/h 
MeBbereich etwa 0,005 bis 14 ppm 
Zuliizsige Temperaturen 0 bis 40~ 
Standardabweichung bei 0,15 ppm: 7 ~ bei 0,6 ppm: 5 % 

Keine St6rung durch SO 2. Chlor und nltrose Gase (im 0berschuB) blei- 
chen die Anzeigeschicht diffus, so d~.B die Auswertung ersehwert wird. 

5.7. Kohlendioxid 0 ,01%/a 

Reagens: Hydrazinhydrat  + Redoxindikator auf SiO2-Gel 
Reaktionstyp B, Gruppe 1 
Farbumschlag weiB --  violett 
Eichung in vg m6glich, jedoch Begrenzung der Priifgasmenge durch Fliich- 
tigkeit des Hydrazins. Wird das R6hrchen wiihrend der Messung auf --10~ 
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gektihlt, so k6nnen die Priifgasmengen auf 10 I erh~Sht werden. Dadurch wer- 
den CO2-Messungen (z. B. in Sauerstoff) im 10-ppm-Bereich m6glich. 
MeBempfindlichkeit ~ 140 
Giinstigster VolumenfluB : 10 bis 20 l/h 
St6rungen der CO2-Messung sind nur  in Gegenwal~c yon Ketonen und Alde- 
hyden (Hydrazon-Bildungl) beobachtet worden. Diese Dfimpfe mtissen ge- 
gebenenfalls vor der CO~-Messung in einem vorgeschalteten Kohler/Shrchen 
adsorbiert werden. 

5.8. Phosphorwasserstoff 0,1/a 

Reagens: Goldehlorid auf SiO2-Gel 
Reaktionstyp B, Gruppe 1 
Farbumschlag gelb -- blauviolett 
Eichung in ~g m6glich (0,15 ~xg bis 5,5 [xg) 
MeBempfindlichkeit = 10000 
Die Prtifgasmengen sollen zwischen 0,1 und 10 l liegen. 
Giinstigster VolumenfluB : 10--30 llh 
Zul~ssige MeBtemperaturen: 0 bis 50~ 
MeBbereich etwa 0,01 his 40 ppm 
Standardabweichung bei 1,5 ppm: 7 %, bei 0,3 ppm: 13 % 
H2S wird in einer Vorschicht zuriickgehalten. StSrung durch AsH 3 und 
SbH v AuBer in Luft liegen Megerfahrungen in Acetylen und Vinylchlorid als 
Tr~gergas vor. 

5.9. Ammoniak 5/a 

Rcagens: S~iure-Basen-Indikator auf Polystyrol 
Reaktionstyp B, Gruppe 1 
Farbumschlag : orange --  graublau 
Eichung in txg m6glich (3,5 txg bis 50 txg) 
Megempfindlichkeit : 800 
Die Prfifgasmengen sollen zwischen 0,1 und 10 l liegen, der VolumenfluB 
zwischen 20 und 40 l/h 
MeBbereich yon 0,5 bis 700 ppm 
Zul~siger  Temperaturbereich 10 bis 50~ 
Standardabweichung bei 50 ppm: 7 % 
St6rungen durch andere basische und saure Gase. 
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