
Ausbeute der Oxidationsstufe von 97 %, der destilla- 
tiven Trennung des Chinongemisches von 90% und 
der Hydrierung von Trimethylchinon von 98% er- 
rechnen lassen. Die Ausbeute der Destillationsstufe 
der Chinone ist noch verbesserungsfahig. 

ten Acetylenen erhalt man entsprechend substituierte 
Dilactone. Es wurde auch vorgeschlagen [*01, die Um- 
setzung bei 50-3000 atm und 60-175 "C durchzufuh- 
ren. 

4. SchluDbetrachtung 

3.3. Synthese ungesattigter Dilactone 

Durch Umsetzung von Acetylen und Kohlenoxid (im 
Verhaltnis 1:2) in Abwesenheit von Wasser und in 
Gegenwart komplexer Kobaltkatalysatoren oder deren 
Bausteinen konnen nach Reppe unter Druck auch 
heterocyclische Verbindungen entstehen, wie das un- 
gesattigte Dilacton (7) in Form eines &,trans-Iso- 
merengemisches 1181 [(7a), Fp = 256-257 "C; (7b), 
Fp = 234-235 "C]. 

o w  0-0 - -  

( 7 4  (7b) 

Die Katalysatoren bestehen z. B. aus Octacarbonyldi- 
kobalt oder Kobaltsalzen und Verbindungen wie 
Ketonen oder Nitrilen, die rnit Co2(CO)g Komplexe 
bilden konnen, beispielsweise folgender Zusammen- 
setzung 1191: 

[C0(L),]2@ [co(co),]p L = Keton oder Nitril 
n - 1-6 

Die Umsetzung bei 40-100 "C verlauft mit einer Di- 
lacton-Ausbeute von 15-40 %, bezogen auf Acetylen; 
als Nebenprodukt entsteht Cumarin. Aus substituier- 

[18] W. Reppe u. A. Mugin, DAS 1071077 (1965), BASF. 
[19] W. Hiebcr, DBP 953796 (1954), DBP 1083264 (1958). 
BASF. 

1. Einleitung 

Einige der beschriebenen cyclischen Verbindungen 
konnen als interessante Vor- oder Zwischenprodukte 
verwendet werden. So erhalt man beispielsweise durch 
Kondensation von Trimethylhydrochinon mit Iso- 
phytol DL-a-Tocopherol, das Vitamin E. Ein billiges 
Hydrochinon kann als Basis zur Herstellung von 
Anthrachinon dienen, wenn man es zu p-Benzochinon 
oxidiert, dieses im Molverhaltnis 1:2 mit Butadien in 
einer Diels-Alder-Reaktion umsetzt Dl1 und das ent- 
stehende Octahydroanthrachinon in athanolischer 
Kalilauge rnit Luft oxidiert. Die Ausbeute an Anthra- 
chinon bezogen auf Benzochinon betragt ca. 85 %. Die 
Synthese von ungesattigten Dilactonen kann bei einem 
gunstigen Acetylenpreis einen neuen Weg zur Kork- 
saure eroffnen, da sich diese Verbindungen rnit Platin- 
Katalysatoren in polaren Losungsmitteln leicht zur 
Korksaure hydrieren lassen. 
Die Cyclisierungsreaktionen von Alkinderivaten mi- 
gen, daB man bei einem gunstigen Preis dieser Verbin- 
dungen zu billigen cyclischen Zwischenprodukten ge- 
langen kann. Die Wirtschaftlichkeit wird zusatzlich 
vergrofiert, wenn man neben den Acetylenverbindun- 
gen noch billigere Bausteine wie Kohlenoxid und 
Wasser verwendet. 

Eingqanpa am 11. Juli 1969 [A 7191 

[20] J .  C. Suuer, DBP 1054086 (1955), Du Pont. 
[21] 1. G. Farbenindustrie, DRP 494433 (1930). 

Moderne Analytikrll 

Herrn Professor B. Timm zum 60. Geburtstag gewidmet 

An den wichtigsten Fortschritten der sich rasch entwickelnden modernen analytischen 
Methoden wird der griindliche Wandel aufgezeigt, den die ,,analytische Chemie" in 
Theorie und Praxis erfihrt. Die ,,Informationsoptimierung" bedarf des Umdenkens in 
Lehre und Forschung, sie braucht die Integration der Chemie .mit anderen naturwissen- 
schaftlichen und technischen Disziplinen. 

modernen Wege zu solchen Informationen unter- 
scheiden sich in der Methodik (chemische und physi- 
kalische Verfahren), der Durchfuhrung (nach G a  
nauigkeit, Schelligkeit, Wirtschaftlichkeit wie such 
Automatisierbarkeit) und schlieDlich auch hinsicht- 
lich des Gewinnens, kritischen Prufens und Darlegens 
der Ergebnisse. Unter ihnen den besten Weg zu wlh- 

Unter Analytik sol1 das Gewinnen von Informationen 
uber die qualitative und quantitative Zusammenset- 
zung sowie uber die riiumliche Struktur von Stoffen 
und chemischen Individuen verstanden werden. Die 

[*I Prof. Dr. H. Kienitz 
Forschung 
Badische Anilin- u. Soda-Fabrik AG 
67 Ludwigshafen (Rhein) 

len, der den vielfaltigen Gegebenheiten und dem Um- 
~ 

[l] Nach einem Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung am 
18. September 1969 in Hamburg. 
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fang der analytischen Fragestellungen gerecht wird 
und sie ausreichend und richtig beantwortet, ist Sache 
des Wissens, der Umsicht und Erfahrung des Analy- 
t ikers. 
Eine Ubersicht uber Aufgaben und Arbeitsbereiche 
der Analytik gibt Tabelle 1. 

Tabelle I .  

A u f g a b e n  der Analyt ik  

1. Qualitative Analyse eines 
Stoffgemisches (nach Ele- 
menten, Ionen, Atomgrup- 
pierungen, funktionelle 
Gruppen oder Komponen- 
ten) 

2. Quantitative Analyse von 
Teilen oder der Gesamtheit 
eines Stoffgemisches 

3. Qualitative Analyse eines 
chemischen Individuums 
(Einzclmolekule, Makro- 
molekiil, Elemenlarzelle) 

4. Quantitative Analyse eines 
chemischen Individuums 
(Anzahl und raumliche An- 
ordnung von Atomen und 
Atomgruppicrungen) 

Arbei tsbere iche  dcr  A n a l y t i k  

1. Prnbennahme und Probenauf- 
bereitung 

2. Durchfiihrung der Analyse 
A) Methoden 

a) chemische 
6) physikalische, 

rnit Stoffurnwandlung 

c )  physikalische. 
ohne Stoffurnwandlung 

B) Bedingungen, gegeben 
a) durch die analytische Auf- 

gabe 
b) durch den zu untersu- 

chenden Stoff (Menge. 
Art und Zustand) 

C) Forderungen 
a) genau, umfassend. 

kritisch 
b) schnell 
c) wirtschaftlich 
d) selbsttltig 

3. Kritische Wertung des analyti- 
schen Ergebnisses. AuslBsen von 
Folgerungen aus diesem Ergebnis 

hider  hat die Analytik bisher keine geschlossene Dar- 
stellung gefunden, obwohl viele wissenschaftliche Fort- 
schritte und industrielle Entwicklungen erst durch die 
Ergebnisse analytischer Untersuchungen moglich 
wurden. Die Fabrikation anorganischer und organi- 
scher Produkte kommt ohne eine standige analytische 
Uberwachung nicht mehr aus. In alle Bereiche der 
angewandten Naturwissenschaften hat die Analytik 
mit modernen Spuren- und Mikromethoden Ein- 
gang gefunden und hilft Vorgange zu verstehen, 
die friiher quantitativen Uberlegungen kaum erreich- 
bar waren, 
Aus- der Vielfalt der Arbeit des Analytikers seien im 
folgenden einige moderne Entwicklungen ausgewahlt. 

2. Analyse anorganischer Feststoffe 

Von der Probennahme her ergeben anorganische 
Feststoffe interessante, haufig schwer losbare Aufga- 
ben. Die Probennahme ist das erste Glied in der Reihe 
Probennahme - Probenvorbereitung - Analyse - 
Auswertung. Eine Probe, die aus einer oft um viele 
Zehnerpotenzen groBeren Menge Gut genommen 
wird, muS reprasentativ win. 
Die Gute der Probennahme richtet sich nach den An- 
forderungen an das Analysenresultat. Fiir eine Orien- 
tierungsanalyse (Genauigkeit f10 %) braucht sie nicht 

so aufwendig zu sein wie fur eine Handelsanalyse 
(Genauigkeit fl oder 0.2%). Alle Fehler bei der Pro- 
benahme gehen voll in das Endergebnis ein. Die 
Anzahl der zu entnehmenden Einzelproben wie auch 
ihre GroDe ergeben sich aufgrund der Statistik aus der 
Homogenitiit, GleichmaBigkeit der Dichte (Entmi- 
schung) und KorngroDe des Gutes, das insgesamt rnit 
gleicher Wahrscheinlichkeit ZUI Probennahme heran- 
gezogen werden soll, was im allgemeinen nur dann 
moglich ist, wenn es bewegt wird. Bei mechanisierter 
Probennahme geht man daher stets von einem flieoen- 
den Gut-Strom aus, z. B. der uber ein Forderband be- 
wegten Ware, wobei die Entnahme mengen- oder zeit- 
abhangig gesteuert wird. Es schliel3t sich ein abgestuf- 
tes mechanisiertes Verringern des ebenfalls stufenweise 
zerkleinerten Probengutes an. In den letzten Jahren 
sind mustergultige GroSanlagen in der Metall- und 
Kaliindustrie erstellt worden, die Proben rnit einer 
Reproduzierbarkeit von wenigen Zehntel Relativpro- 
zent entnehmen konnen. 

Inhomogenitaten einer festen Probe beeinflussen das 
Analysenergebnis umso mehr, je kleiner der vom 
Analysenverfahren erfdte  Bereich ist: Bei der Neu- 
tronenaktivierungsanalyse also kaum, bei der Ront- 
genfluoreszenzanalyse merklich, bei der Massen- und 
Emissionsspektrometrie stark. 

Eine Ubersicht uber die Nachweisgrenzen sowie An- 
wendungsbereiche einiger chemischer und physikali- 
scher Methoden zeigt Abbildung 1. 

10-12 10-9 
I I I I I I I I I I  

t Gravimetrie, Titrimetrie ... 

Elektrochemische Methoden 
Colorimetric 
Tuplelanalyse 
Flammenphotometrie _ -  
Alomabsarptiansspehlrometrie _ -  
Ernisstonsspehtrometrie _ _ -  
Rontgenlluoreszenzspektrometrie __- 
Massenspektrome h e  __-  
Neutronenahtivterungsana\yse ---- 

c - - - - - - - 
c ------ 
c ---- - 
c 
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+ 
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t 

c 

I I I I I  

1 0 . ~ i d - 3 i d - 2  I D - 1  i 1'0 iio~. 
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Abb. I .  Nachweisgrenzen (t) und Anwendungsbcreiche (- - --) 
wicbtiger Analysenverfahren. 

Die Elementspezifitat dieser Methoden ist im allge- 
meinen ausreichend - wenn auch, sowohl in der 
Emissions- wie auch in der Massenspektrometrie, 
storende uberdeckungen (z. B. bei der Analyse von 
Metallen) auftreten konnen. Oft lassen sich durch 
Kombination rnit chemischen Methoden solche Sto- 
rungen hin tanhalten. 
Die Nachweisgrenzen der Atomabsorptionsspektrometrie 
konnten in letzter Zeit durch Verdampfen der Proben in 
Graphitkiivetten um zwei Zehnerpotenzen verbessert werden; 
sie sind so denen der Emissions- oder der Massenspektro- 
metrie ahnlich. 
Einer breiteren Anwendung der Neutronenaktivierung- 
analyse war es hinderlich, daO neben Kernreaktoren keine 
Neutronenquellen mit ausreichendem Neutronenflu0 und 
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keine Detektoren rnit geringer Energiebandbreite zur Ver- 
fugung standen. Neutronenquellen, die mit der T(d,n) He- 
Reaktion Neutronenfliisse bis 1010 n/cm2 s erzcugen, haben 
teilweise Abhilfe geschaffen; besonders die Elemente der 
ersten Achterperiode, die wegen ihres kleinen Wirkungs- 
querschnittes von thermischen Neutronen im Reaktor nur 
schwach aktiviert werden, konnen rnit schnellen Neutronen 
gut erfaBt werden. Ein Nachteil der Aktivierung mit schnellen 
Neutronen ist jedoch, daB sich die Nachweisgrenzen der Ak- 
tivierung in Reaktoren (NeutronenfluB 1014 n/cm2 s) fur 
schwerere Elemente nicht erreichen lassen und daR meist sehr 
kurzlebige Nuklide entstehen. Die Nachweisgrenzen der 
leichten Elemente Stickstoff, Sauerstoff, Fluor und Phosphor 
liegen bei einem NeutronenfluB von lo9  n/cmz s zwischen 10 
und 100 pg. 
Szintillationsdetektoren rnit NaJ-Kristallen und Photomulti- 
pliern, wie sie zur Messung der y-Strahlung der aktivierten 
Elemente verwendet werden, haben ein um ungefahr den 
Faktor 10 schlechteres Auflosungsverm6gen als die in neue- 
rer Zeit verwendeten Halbleiterdetektoren. So betriigt bei 
Messung rnit einem NaJ(T1)-Kristall die relative Energie- 
Halbwertsbreite der 6oCo-y-Linie bei 1.33 MeV 5.9% (Halb- 
wertsbreite: 80 keV). mit einern Ge(Li)-Detektor dagegen nur 
0.45 % (6 keV) (Abb. 2). 

lo' t 1173 1333 
1 

s 10' 5.9% 
N t 2  

1000 1200 lL00 10'1 a 

Ouantenenergie IkeVl - 
Abb. 2. Vergleich des Energiespektrums von SOCo, aufgenommen rnit 
einem Germanium-Detektor (oben) und einern Szintillations-Detektor 
rnit NaJ-Kristall (unten). 

Bei der Neutronenaktivierunganalyse, bei der durch die Be- 
strahlung mehrere Nuklide aktiviert werden, lassen sich nun 
auch viele einzelne Nuklide aufgrund der typischen Maxima 
ihrer Gammaspektren und des zeitlichen Abklingens ihrer 
Strahlung entsprechend den Halbwertszeiten sowohl identifi- 
zieren als auch zu quantitativen Bestimmungen weitgehend 
selektiv heranziehen. NaDchemische Trennungen der bei der 
Bestrahlung entstandenen Nuklide kbnnen dadurch fast ver- 
mieden werden. 
Auf die auflerordentliche Schwierigkeit der Herstel- 
lung von Eichstandards fur die Spurenbestimmung sei 
besonders hingewiesen. Unterschiedliche Analysen- 
ergebnisse, die je nach Verfahren vor allem im ppfn- 
Bereich oft um Zehnerpotenzen differieren, sind keine 
Seltenheit. Mit der Massenspektrometrie konnten ab- 
solute Werte gemessen werden, wenn die Ionenquellen 
ohne Interelementeffekte bei bekannter Ionisierungs- 
wahrscheinlichkeit definierte Ionenausbeuten hatten; 

tatsachlich bekommt man aber bestenfalls halbquan- 
titative Ergebnisse. VerlaRliche Eichstandards sind 
daher - fur die Massenspektrometrie wie auch fur alle 
ubrigen Methoden - bei Spurenanalysen notwendig. 
Proben rnit nicht zu hohem Schmelzpunkt (=SO0 bis 
1000 "C) lassen sich durch Zonenschmelzen reinigen 
und anschlieBend dotieren. Beim Mischen, Zusammen- 
schmelzen oder Sintern von Proben sind Verschmut- 
zung und Inhomogenitaten nur sehr schwer auszu- 
schlieBen, so daR chemische Analysen, die allerdings 
durch mogliche Verunreinigungen bei der Anreiche- 
rung auch einen Unsicherheitsfaktor haben, der einzige 
Weg zu quantitativ nutzbaren Standards fur Spuren- 
konzentrationen sind. 

Bei kompakten inhomogenen Proben, von denen 
keine Durchschnittsanalyse, sondern die Unter- 
suchung einzelner Phasen und deren Verteilung in 
einem Flachen- oder Volumenbereich verlangt wird, 
kann dies nach mechanischer oder chemischer Tren- 
nung der Phasen oder ohne Phasentrennung durch 
eine punktweise Analyse kleiner Oberflachen- oder 
Volumenelemente (an geschliffenen Oberflachen oder 
Dunnschliffen) geschehen. 

Eine Ubersicht uber die wichtigsten Methoden der 
Festkorperanalyse gibt Abbildung 3. 

Punktweise lassen sich feste Proben mit Elektronen-, 
Ionen- oder Laserstrahlen untersuchen. Ein Bereich 
von etwa 30 pm Durchmesser wird z.B. rnit einem 
Laserstrahl unter Bildung eines Kraters aus der Probe 
verdampft; die Dampfe werden durch Hilfselektroden 
ionisiert und emissions- oder massenspektrometrisch 
analysiert. Der Elektronenstrahl einer ,,Mikrosonde" 
hat einen Durchmesser von -2 pm. Er erzeugt an der 
Probenoberflache elementspezifische sekundke Ront- 
genstrahlen, deren Spektrum und Intensitat rnit Pro- 
portionalzahlrohren bestimmt wird. Das Abtasten der 
Oberflache kann auch mit einem Ionenstrahl erfolgen, 
der sekundare Ionen erzeugt, die einem kleinen Mas- 
senspektrometer zugefuhrt werden. Die Elektronen- 
wie auch die Ionen-Mikrosonde ergeben fur lokale 

Trennung nach Phasen / 
~ml 

/ nung 

Magnetische Trennung Identifizierung P l  
Mechanrsche Auslese Rontgenbeugung 
Anodische Oridation Rontgenlluoreszenz 

Elektronenstrahl- 
Hakrosonde Identchrierung 

Chemische Analyse Therrnoanatysen 
Physikalische Analyse 

Atomabsorption 
Spektralanalysen 
Ron tgentluoresrenr 
Elehtronenstrahl- 
Makrosonde 
Aonlgenbeugung 

Polansationsoptiahe Unters 
Mineralogiahe Unters 

inktweise Analyse 
Licht und elektranenoptische 
mikroskopische Untersuchung 
Ekktronenstrahl- 
Mikrosonde 
Ionen - Mikrosonde 
laser- Mikro- Ernissions- 
spektralanal yse 
IR -Absorption 
Elektronenbeugung 

Abb. 3. FcstkGrperanalyse. 
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Bereiche nur halbquantitative analytische Aussagen; 
die Verteilung der Phasen eines Oberilachenbereiches 
laDt sich jedoch durch Ausmessen der Flachen recht 
genau angeben. 
Im Gegensatz zur Mikrosonde wird bei der Makro- 
sonde ein um Zehnerpotenzen grokrer Oberflachen- 
bereich von ungefahr 2 cm2 rnit Elektronen bestrahlt. 
Die an der Probenoberflache ausgelosten Rontgenstrah- 
len werden ebenfalls zur qualitativen und quantita- 
tiven Analyse herangezogen. Die leichten Elemente 
von Bor bis Schwefel lassen sich so gut bestimmen. 
Oberflachenverunreinigungen beeinflussen das Ergeb- 
nis mit der Makrosonde mehr als bei der Rontgen- 
fluoreszenzanalyse; sie ist auch auf elektrisch leitende 
(oder rnit einem leitfahigen uberzug versehene) Proben 
beschrankt. 
Der Rontgenfluoreszenz, der Mikro- und der Makro- 
sonde liegen atornare Prozesse zugrunde, bei denen 
Elektronen oder Rontgenquanten in Wechselwirkung 
mit den Elektronen eines Atoms treten (Abb. 4). 

h* I I I I h V  

elastische-Sheuung unelastische Streuung 

Auger- Eftekt, E,,,:K -21 

Abb. 4. Wechselwirkung von Rontgenstrahlen (Elektronen) mit 
Materie. 

Beim Photoeffekt werden durch die einfallenden 
Rontgenquanten Elektronen der inneren Schalen her- 
ausgeschlagen. Aus der Energie des absorbierteo 
Quants und der kinetischen Energie des emittierten 
Elektrons kann aufden Bindungszustand des Elektrons 
geschlossen werden. AuBere Elektronen fullen die 
Elektronenlucke anschlieDend wieder auf, wobei die 
freiwerdende Energie als Rontgenquant (= Rontgen- 
fluoreszenz) oder in Form eines emittierten Sekundiir- 
elektrons (Auger-Elektrons) abgegeben wird. Zum 
Herausschlagen innerer Elektronen konnen die Ront- 
genquanten auch durch Elektronen entsprechender 
Energie ersetzt werden. 
Die Moglichkeiten der auf der Emission von Auger- 
Elektronen beruhenden Spektroskopie sollen hier nur 
kurz erwahnt sein: Analyse von Oberflachen - und 

zwar der obersten ein bis zwei Atomlagen - rnit hoher 
Nachweisempfindlichkeit, besonders fur leichte Ele- 
mente. Es konnen damit Teilbedeckungen von 0.1, in 
Sonderfallen bis zu 0.01 Atomlagen nachgewiesen 
werden. So ist diese Methode u.a. vielversprechend 
fur Probleme der Katalyse, Adsorption, Korrosion, 
Oberflachendiffusion. 

C N 0 F 
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m 

1 -I 
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Bindungsenergie lev1 - 

Abb. 5. Photoelcktron-Signale der Elemente der zweiten Periode 
(K-Schale). 

Der photoelektrische Effekt, bei dem durch Rontgen- 
quanten (A~K,- oder MgK,-Strahlung) Elektronen 
aus den inneren (K oder L)-Schalen eines Atoms ge- 
lost werden, bekommt neuerdings zunehmende analy- 
tische Bedeutung. Die emittierten Elektronen werden 
nach ihrer Energieverteilung in einem Magnetfeld ge- 
trennt (ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis). Die elementspezifische Energieverteilung 
dieser Sekundarelektronen zeigt Abbildung 5. 
Da die kinetische Energie der emittierten Elektronen 
je nach dem Bindungszustand der Atome um einige 
Elektronenvolt (1 eV 2 29 kcal/mol) variiert, konnen 
Ruckschlusse auf den Bindungszustand von Atomen 
gezogen werden (beispielsweise der beiden unter- 
schiedlich gebundenen Schwefelatome im Thiosulfat 
oder der verschieden gebundenen Jodatome in Jodid 
oder Jodat). Im Abschnitt 4 wird auf diese fur die 
Strukturanalyse organischer Verbindungen bedeu- 
tungsvolle Methode nochmals eingegangen. 
FaDt man die Entwicklungstendenzen in der Analyse 
anorganischer Stoffe zusammen, so ist der Wunsch 
nach der Bestimmung von Spuren, nach zerstorungs- 
freien Analysenmethoden sowie nich Methoden vor- 
herrschend, die moglichst kleine Flachen- oder 
Volumenbereiche wenigstens halbquantitativ zu ana- 
lysieren gestatten. Auch werden zunehmend Methoden 
gefordert, die sich zur Automatisierung eignen. 

3. Chromatographie 

F. F. Runge, der Entdecker des Anilins im Steinkohlenteer, 
trennte die Komponenten von Farbstoffen durch Aufgeben 
eines Tropfens einer Lasung auf die Mitte eines Bogens 
Lbschpapier in buntgefarbte ringformige Zonen. Schon 1822 
erwiihnte er dieses Verfahren in seiner Dissertation und - 
mehr aus Freude am Phanornen wie auch von der Xsthetik 
her - verbffentlichte 1850 ein Buch: ,,Zur Farbenchemie, 
Musterbilder fur Freunde des Schbnen undzum Gebrauch fur 
Maler". Er, der damals die Grundlagen der Papier-Chroma- 
tographie fand, dachte wohl kaum an eine analytische Me- 
thode, wenngleich er damals schon das ,,Entwickeln" farb- 
loser Zonen in farbige einfuhrte. C. F. Schonbein, F. Goeppels- 
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roeder und E. Fischer bedienten sich im vorigen Jahrhundert 
bei der Trennung von Ionen anorganischer Sake und von 
Farbstoffen ebenfalls dieser Methode. und schlieBlich fiihrte 
sie M .  Tswett als ,,Chromatographie" - ethymologisch vom 
griechischen ~b xp8!iu, die Farbe. abgeleitet - in die Analy- 
tik ein. Er trennte die Farbstoffe des Blattgriins in teils griin, 
teils gelb gefarbte Zonen in Trennsaulen, die mit einem Ad- 
sorbens gefullt waren. 
Derartiges Trennen in ,,zweidimensionalen" dunnen Schich- 
ten als Schicht- oder Papier-Chromatographie, in ,,eindimen- 
sionalen" Saulen als Fliissig- oder Gas-Chromatographie, 
hat den methodischen Begriff ,,Chromatogaphie" beibehal- 
ten, wenn auch Ihingst nicht mehr ,,bunte" Komponenten 
getrennt werden. Die Chromatographie hat sich in der Ana- 
lytik zu einer unentbehrlichen Methode entwickelt, insbe- 
sondere die Gas-Chromatographie, die auf A. T. James und 
A. J. M. Martin, auch auf A. Eucken und E. Cremer, zuriick- 
geht. 
Bei allen chromatographischen Verfahren bemuht man 
sich, die Trennleistung zu steigern und die Detektion 
zu verbessern. Bei der zweidirnensionalen Dunn- 
schicht- und Papier-Chromatographie wird durch 
aufeinanderfolgende Ausnutzung von Diffusions- 
effekten in zwei Richtungen oder gleichzeitige An- 
wendung unterschiedlicher physikalischer Effekte, wie 
bei der Elektrophorese, eine Erhohung der Trennlei- 
stung wie auch eine Spezifizierung nach Substanzgrup- 
pen erreicht. Die Detektion geschieht oft durch farb- 
spezifische Reaktionen. In den letzten Jahren erfuhr 
die Dunnschicht-Chromatographie, zum Teil auch die 
Papier-Chromatographie eine Weiterentwicklung zur 
quantitativen Methode, wobei Varianzen von 3 % fur 
wiederholte Bestimmungen unterschritten wurden. 
Durch zahlreiche Verfeinerungen der Technik dieser 
Methoden ist man bemuht, ihre an sich begrenzte 
Trennfahigkeit zu verbessern. 

Bei den eindimensionalen Trennmethoden der Saulen- 
und Kapillar-(Flussig- und Gas-)Chromatographie ist 
die Detektion der eluierten Substanzen fur die Gas- 
Chromatographie beinahe ideal gelost. Hochste Emp- 
findlichkeit in einem sehr breiten dynamischen Be- 
reich kennzeichnen die Detektoren, und die Kombi- 
nation mit substanzspezifischen Methoden - beson- 
ders mit der Massenspektrometrie als Kombination 
zweier Spuren- und Mikromethoden - ist besonders 
erfolgreich. Fur die Flussig-Chromatographie, die auch 
zu erheblichen Trennleistungen befahigt ist, ist die 
Detektion der Eluate ein noch ungelostes Problem. 
Physikalische Effekte lassen, in der flussigen Phase er- 
fa&, keine Detektor-Signale der GroBenordnung er- 
warten wie sie in der Gasphase heute selbstverstand- 
lich sind; Transfer-Detektorea, die das fliissige Eluat 
der Flussig-Chromatographie in einen Flammen- 
ionisationsdetektor uberfiihren, sind mehr eine Aus- 
weichlosung. 

Wenn auch die Substanzspezifitat beim Flammen- 
ionisationsdetektor fehlt, so ist die aui3erordentliche 
Leistung der Gas-Chromatographie die Information, 
daB eine vielleicht als ,,rein" angesehene Substanz 
neben der Hauptkomponente mindestens der Zahl der 
Signale im Chromatogramm entsprechend Verunreini- 
gungen enthalt. Heute weiB man, daB auch der 
~e ins te"  Stoff in aller Regel von einer Vielzahl Indi- 
viduen im Spurenbereich begleitet wird. Somit ist die 

unkontrollierte Anwendung analytischer Methoden, 
die eine Untersuchungssubstanz ,,en bloc" erfassen, 
nicht mehr zu rechtfertigen; in jedem Falle muB ent- 
weder eine chromatographische Analyse davor-, 
parallel- oder nachgeschaltet werden, ehe die Inter- 
pretation des Ergebnisses abgeschlossen werden darf. 
Dies gilt mit Ausnahme der rein elementspezifischen 
Verfahren auch fur die sogenannten hochspezifischen 
Methoden. 
Wahrend bei der Gas-Chromatographie nennens- 
werte Fortschritte nur noch fur schnelle und Hoch- 
leistungstrennungen sowie auf dem Gebiet der Ultra- 
spuren und der Hochstselektivitat erwartet werden, 
hat die Weiterentwicklung der klassischen Saulen- 
Chromatographie zur modernen Flussig-Chromato- 
graphie in Saulen erst begonnen. 
Zunachst ist noch einiges zur Gas-Chromatographie 
anzumerken: Die heute in der Praxis angewendeten 
Techniken weisen zu der bereits erreichten Entwick- 
lung einen betrachtlichen Ruckstand auf (Abb. 6). 

- 600 :a - 
m .  

2 '  n 

c 

c 

I I , , , , , ,  
1952 1956 1960 1961, 1968 1972 

1952 1956 1960 196L 1968 1972 
-1 lahr - 

Abb. 6. Entwicklung dcr Gas-Chromatographic. a) Druck (0); 
Trcnnstufenzahl ( 0 )  - b) Empfindlichkeit (0); Tcrnperatur (0) .  

Der Entwicklungsstand laDt sich folgendermden 
charakterisieren: Die Gas-Chromatographie ist bei 
gleichzeitiger Universalitat der Anwendung zu einer 
der prazisesten quantitativen Methoden der Analytik 
fluchtiger oder zersetzbarer organischer Stoffe gewor- 
den. Im Detektor wird die nachzuweisende Substanz 
in niedriger Konzentration, also physikalisch und 
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mel3technisch ideal erfaht; die Matrix, das Tragergas, 
ist auflerordentlich rein. Varianzen bis nur  0.01 % als 
Wiederholstreubereich sind durchaus moglich. Die 
Gas-Chromatographie erlaubt Analysen im Konzen- 
trationsbereich von 10-5 bis 100%; in Sonderfallen 
werden fliichtige stabile Stoffe in Gasen bis zu einer 
Konzentration von 10-10% erfaRt. Eine Probe kann i n  
bis zu 400 chemische Individuen zerlegt werden, in 
Sonderfallen bis zu 1000. Quantitative Bestimmungen 
dauern 1 bis 20 min; man braucht etwa 10-3 g Proben- 
substanz, obwohl 10-6 bis 10-8 g ausreichen wiirden, 
sofern die Praparation und  der Transport so geringer 
Stoffmengen in die Saule gelangen. Uber 1OOOOO 
Chromatographen standen 1968 in Laboratorien und 
Betrieben; nur  wenige Prozent davon sind in  der Pro- 
zel3-Chromatographie eingesetzt, obschon die Gas- 
Chromatographie bevorzugt zur Automation geeignet 
ware. 
Das praktisch Erreichte befriedigt noch nicht. Nur mit hohem 
Aufwand werden Informationen erhalten, die direkt (on-line) 
von Computern ausgewertet werden konnen. Die Mechani- 
sierung ist noch ungenugend, auch wenn teil-automatische 
Gas-Chromatographen schon auf dem Markt sind; aber sie 
arbeiten unkontrolliert und unkritisch. Trennvermogen, 
Empfindlichkeit und Geschwindigkeit sind in der Routine- 
analytik in der Regel um mehr als zwei GroBenordnungen 

Tabelle 2. Ubersicht iiber die chromatographischen Trennverfahren. 

Mobile Phase 

Gas 

Gas 

Gas 

Dampf 
(im iiberkritischen 
Zurtand) 

Riissig 

fliissig 

Riissig 

Stationare 
Phase 

Riissig [a] 

fest [bl 

fest [cl 

cine dcr drei 
obengenannten 

fliissig [a] 

f a t  [b] 

fest [c]  

Druck 
(atii) 

0.1 bis 10 
(2000) [dl 

0.1 bis 10 
(2000) 

[d, fl, abhtingig 
von T 

wie oben 

wie oben 

Temperatur 
("c) 

bis ca. 5 0 0  [dl 

-210 bis -11700 

-210 bis +1700 

[el 

[d, I], abhangig 
von p 

wie oben 

wie oben 

niedriger, als dies methodisch moglich und zum Teil wirt- 
schaftlich notig ware. Zum Beispiel gibt man sich oft mit bis 
zu 3000 Trennstufen je Gerat zufrieden, wo man bis 100000 
Trennstufen benbtigte, um gerade jene Beimengungen zu er- 
kennen, auf die es eigentlich ankommt. Die Empfindlichkeit 
gewohnlicher kommerzieller Gerate ist so gering, daO man 
Spuren in der Konzentration von lO-4y' (ppm) gerade er- 
kennt, obwohl Spuren im lO-7X-Bereich (ppb) erfaI3t werden 
konnten und, wie haufig bereits bekannt ist, gerade sie bei 
chemischen Prozessen wie auch im biochemischen Geschehen 
von hervorragender Bedeutung sind. 
Die Gas-Chromatographie tragt heute entscheidend 
dazu bei, die Leistungsfahigkeit der strukturspezi- 
fischen und der strukturerkennenden Methoden aus- 

Abb. 7. 
anderen analytischen Methoden. 

Kombinationsmaglichkeiten der Gas-Chromatographie mir 

~~ 

Geometric 

0 Rohr 
0.01 bis 10 mm. 
U n g e  einige cm 
bis km 

0 Rohr 
0.1 bis 10 mm. 
Ltinge einige cm 
bis 0.1 km 

wio oben 

wis obcn 

0 Rohr 
0.1 bis 100 mm, 
Llnge einige cm 
bis 0.1 km 

wie oben 

in Schichten 

auf Papier 

im DUnnfilni der 
stationaren Phase 
auf inertem. 
rauhflkhigen 
Trager 

Name 
der Methode 

Gas-Verteilungs- 
Chromatographic 

Gas-Adsorptions- 
Chromatographic 

Gas-Diffusions- 
Chromatographie 

Fluid- 
Chromatographie 
(,,Dense Gas 
Chromatography") 

Siiulen- 
Chromatographie 
mit Beinamen. 
der die Art des 
Trennvorganges, 
der stationlren 
Phase. der 
stofflichen odcr 
physikalischen 
Programmierung 
charakterisiert 

wie oben 

Diinnschicht- 
Chromatographie 
Papier- 
Chromatographie 
Dllnnfilm- 
Chromatographie 

Anwendungs- und 
Leistungsmerkmale 

allgemein: 
Gas-Chromatographic, 
Fiir flilchtige. zrsetz- 
bare oder solche StotTe, 
die in Riichtige oder 
zersetzbare Derivate 
verwandclt werden 
konncn. 
Qualitative und vor 
allem quantitative 
Analyse allcr in der 
mobilen Phase 
loslichen Stoffe 
in Sekunden bis 
Minuten 

allgemein: 
Fliissig-Chromato- 
graphic 
Fiir alle in der mobilen 
Phase I&slichen Stoffe. 
Qualitative und 
quantitative Analyse 
in Sekunden bis 
Stunden. 

[a] Auf porosem Trlger oder auf Wand. 
[d] Eventuell programmiert. 

[b] Adsorbens. [c] Mikropords, inert (2. B. Glas, Metall, Keramik. Molckularsieb, Clathratbildner). 
[el GeMD iiberkritischcn Daten der mobilen Phase. [f] Abhangig vom Trennsystem. 
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zunutzen, wobei der Kopplung chromatographischer 
Methoden untereinander steigende Bedeutung zu- 
kommt (Abb. 7). 
Zum Stand der modernen Flussig-Chromatographie 
ist noch nicht viel zu sagen, auBer, daB die erwartete 
breite Entwicklung wohl in diesem Jahr begonnen hat. 
Erste Gerate, die eine schnelle Saulen-Chrornatogra- 
phie mit hohen Eingangsdriicken und hoher Trenn- 
leistung mit programmierter Gradienteluierung er- 
lauben, wurden bereits gebaut; sie sind allerdings noch 
viel komplizierter als moderne Gas-Chromatographen. 
In einem typischen Beispiel werden bereits fast 8000 
Trennstufen pro Meter Siiulenlange (0 2-3 mm) bei 

einer Leistung von 40 Trennstufen pro Sekunde er- 
reicht. 
Eine Mittelstellung zwischen der Gas- und der Flussig- 
Chromatographie nimmt die ,,Dense Gas Chromato- 
graphy" ein, eine Chromatographie im uberkritischen, 
fluiden Zustand, bei der bei Tragergasdrucken bis 
2000 atm eluiert wird. Zwischenmolekulare Krafte in 
Polymeren bis zu Molekulargewichten von einigen 
Hunderttausend konnen gehoben werden und somit 
sind Trennungen realisierbar, die die Moglichkeiten 
der Gelpermeations-Chromatographie bei weitem 
ubertreffen. Bei dieser Chromatographie im uberkri- 
tischen Bereich des Tragergases werden Stoffe schon 

Tabelk 3. Vcrgleichende Zusammenfassung einiger strukturanalytischer Methoden. 

Methodc 

Infrarotspcktroskopie (Mikrowellenspektroskopie) 

Absorption infraroten Lichtcs (von Mikrowellen) 
infolgc Anregung von Schwingungen und imercr 
Rotation von MolekIllen 

~~ 

Ramanspektroskopie 

Sveustrahlung. dcren Frequcnz um die Schwhgungs- 
zahl angercgter Moleklilschwingungm niedrigcr ist d 
die Frcquenz des eingestrahlten aichtbaren Lichtes 

Elektroncnspcktroskopie 

Absorption ultravioletten und sichtbaren Lichtss 
aufgrund der Elektronenniveaus in MolekGlen 

Kernmagnetische Resonanz 

Absorption von Radiowellen infolge Rcsonanz von 
Kern-Spin-Momenten in einem magnetischen Feld 

Elcktronen-Spin-Resonanz 

Absorption von Radiowellen infolge Resonanz von 
Elektronen-Spin-Momenten in eincm magnetischen 
Feld 

Optische Rotation, Circular-Dichroismus 

Drehung der Ebene polarisiertcn Lichtcs. 
Unterschied der Absorption rechts- und links- 
polarisierten Lichtes in AbhSngigkcit von der Wellen- 
lange 

Massenspcktrometric 

Masse und Hlufigkeit von Molekiil- und Bruchstlick- 
ionen, die bci der lonisierung von MolckUen, meist 
durch ElektronenstoB oder starke elcktrische Felder, 
entstehen 

Rantgenbeugung, Neutronenbcugung 

Interferenzen von ROntgen- oder Neutronenstrahlen 
infolge Beugung an den Elektronenhiillen bzw. 
Kernen von den Atomen der in Kristallen 
orientierten Molekille 

probe 

fest, fliissig. Lasung. gas- und 
dampffhnig 

1-10 mg in Mikrozcllen ab lOpg 

Isst, Blissig. LOruag 

50 mg - 10 g mit Lascranrcgung 
ab 1 mg 

0.1-10 mg 

Msung 

5-100 mg 

fest. fliissig, Lasung 

5-100 mg 

BaSsig, Ldsung 

I -ZOO mg 

Gas.  Fliissigkeiten und feste 
Substanzcn, die umrsetzt bei 
100 "C einen Dampfdruck von 
10-5 Tom crrcichen 
<O.l mg 

Einkristall 1-10 mg bzw. 0.1-1 g 

Information 

Strukturelemcnte und Ringsysteme von Atom- 
geriisten. die aus Kohlenstoff- und Heteroatomen 
aufgebaut sin& funktionelle Gruppen, Wasscrstoff- 
verbindungen. Symmetrien, Iaomerien 

wie Inlrarotspektroskopie; Auswahlregcln der 
Normalachwingungen mpchen beide Methoden 
einandar erghzmd; wertvoll fGr symmetrische 
MolekOle 

Doppclbindungcn und cinsamc Elektronen, 
besonden konjugicrtc Systeme, z. B. Aromaten, 
heterocyclisfhe Systeme mit aromatischem 
Charakter 

Strukturelemcntc und funktionelle Gruppcn aufgrund 
dcr Nachbarschaft von Protonen odcr von Kernen. 
die kernmagnctischc Rssonanz aufweisen (z. B. W ,  
19F, 14.9, 3*P); Bcstimmung des Wasscrstoff- 
(Protonen)-Gehaltes chemischer Verbindungen 
und Gruppen 

Erkennen und Bestimmen freier Radikalc, 
ihrer Struktur und Elektronenverteilung 

relative und absolute Konfiguration asymmetrischer 
Zentren; Konformation asymmetrischer Molekille 

Molekulargewicht. Summenformel, Erkennen von 
Heteroatomen aufgrund der natlirlichen Isotopcn- 
hlufigkeit; Strukturanalyse durch spczifischen 
Abbau von Molekiilen bei ElektronenbeschuB 

Bestimmune der vollstandigcn Molekillstruktur. 
rlumliche Anordnung der A t o m  (AbstSnde, 
Winkel); durch Neutronenbcugung sind auch 
Wasseratoffatome lokalisierbar 
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bei 40°C fluchtig, denen man ein solches Verhalten 
nicht ohne weiteres zugetraut hatte, z. B. Kohlenhy- 
drate wie Ribose, Arabinose, Xylose, Glucose bei 
Drucken um 1400 atm in Kohlendioxid. 
Alle chromatographischen Methoden brauchen wenig- 
stens eine mobile und eine stationare Phase. Die Tren- 
nung der zu untersuchenden Stoffe beruht auf Unter- 
schieden in der Migrationsgeschwindigkeit, der Los- 
lichkeit, der Komplexbildung, der Adsorption, der 
EinschlieDbarkeit - wobei Druck, Temperatur und 
Geornetrie im System eine wichtige Rolle spielen. 
Zwischen ,,Losung", ,,chemischer Bindung", ,,Ad- 
sorption" und ,,Siebeffekt" gibt es alle ubergange und 
Kombinationen; in der Regel ist kein Prinzip rein 
wirksam. Deswegen ist eine Namensgebung, die den 
Wirkungsmechanismus einschlieDt, problematisch. Die 
modernen chromatographischen Methoden sind nicht 

Vorte i l  

denen in diesem Abschnitt nur die zur Zeit am meisten 
angewandten vergleichend betrachtet werden sollen. 
Dem Wunsch, in einem Molekul Geriistbausteine und 
funktionelle Gruppen direkt erkennen zu konnen, 
kommt die Rontgenstrukturanalyse schon relativ nahe 
(Tabelle 4). 

N a c h t e i l  

Information uber die gesamte 
intra- und intermolekulare 
Geornetrie 

Substanz steht nach der Ana- 
lyse wieder zur Verfiigung 

Keine Aufklarung von Teilstruk- 
turen maglich; es miissen immcr 
alle Atome. aus denen sich das 
MokkUl zusammensetzt, beruck- 
sichtigt werden 

Substanz (40.1 me) muO als Ein- 
kristall (%O. I mml) vorliegen; 
Zeitaufwand fiir eine Struktur- 1 analyse 4-12 Wochen 

:OCOH 2c 

Abb. 8. Fourieranalyse von ~eophorbol-l3,20-diace:at-3-p-brombenzoat. 

nur ein bestimmender Bestandteil der modernen 
Analytik, sie haben auch per se eine nachhaltige 
Ruckwirkung auf die Theorie und Praxis von Physiko- 
Chemie und Chemie. 

4. Strukturanalyse organischer Verbindungen 

Fur die organischen Verbindungen hat sich ein Ordnungs- 
prinzip aufgrund der Art der Verkniipfung der C-Atome als 
zwecknM3ig enviesen; man klassifiziert sie nach dem Kohlen- 
stoffgerust, nach unverzweigten und venweigten C-Ketten, 
nach carbocyclischen und heterocyclischen einzelnen Ringen 
oder auch Ringsystemen sowie nach der GrbDe der Ringe 
und dem Bindungszustand der Glieder. Dern Kohlenstoffge- 
riist oder dem heterocyclischen Stamm sind noch funktionelle 
Gruppen ein- oder angegliedert, die ihrerseits die ungeheure 
Vielzahl und Vielfalt der organischen Verbindungen bedin- 
gen. Dem Ordnungsprinzip ,,Geriist" und ,,funktionelle 
Gruppe" folgt auch die Nomenklatur. Besonders wunschens- 
wert wtire es, wenn auch die Informationen und Ergebnisse 
einer Strukturanalyse in diesen Kategorien erhalten wiirden. 

Als strukturanalytische Methoden konnen die in 
Tabelle 3 zusammengestellten angesehen werden, von 

Abbildung 8 zeigt das Ergebnis einer Untersuchung von 
Hoppe, Hecker et al. [21 an einem Neophorbol-Derivat; in der 
perspektivischen Darstellung der Atomschwerpunkte rechts 
neben dem Elektronendichtediagamm erkennt man deutlich 
ein System von vier Ringen, die beiden Acetoxy-Gruppen 
und den p-Brombenzoyloxy-Rest, der mit seinem Schwer- 
atom Brom zur leichteren Auswertung der Rtintgenbeugungs- 
daten (Festlegung der Phasenwinkel) eingebaut wurde. 
Die Methode kann grundsatzlich fiir alle Verbindun- 
gen Anwendung finden, die als Einkristalle vorliegen, 
seien es anorganische oder organische mit Ionen- oder 
Molekulgittern. Eine Rontgenstrukturanalyse gibt 
immer eine Darstellung der gesamten Elektronen- 
dichteverteilung in einer Elementarzelle eines Kristal- 
les. Dementsprechend mussen alle Atome der Elemen- 
tarzelle rechnerisch erfaDt werden; es ist nicht mog- 
lich, sich beispielsweise nur auf eine spezifische funk- 
tionelle Gruppe zu beschranken und den Rest des 
Molekuls zu vernachlassigen. Besonders wichtig ist 
die Methode zur Bestimmung von partiellen Konfor- 
mationen und absoluten Konfigurationen, z. B. von 

[2] W. Hoppe, F. Brandl, I. Strell, M. Rohl,  J. Gassmann, 
E. Hecker, H. Bartsch, G. Kreibich u. Ch. v .  Szczepanski, Angew. 
Chem. 79,824 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,809 (1967). 
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Natursteffen, oder bei der Untersuchung von Fest- 
korperreaktionen anorganischer Verbindungen fur 
eine topochemische Analyse durch die Erfassung 
inter- und intramolekularer Abstande im Kristall. 

Durch die Fortschritte in der automatisierten Daten- 
erfassung und -aufbereitung sind heute keine Schwer- 
atomderivate mehr erforderlich, falls das Molekiil nicht 
aus mehr als 50 Atomen (aut3er Wasserstoffatomen) 
aufgebaut ist. Bei groaen Molekiilen sind Messungen 
an vielen isomorphen Derivaten notwendig; sind ge- 
niigend Derivate, Mitarbeiter und Rechenstunden 
verfiigbar, so kann ihre Struktur eindeutig bestimmt 
werden. Der Zeitaufwand fiir ein mittelgrooes Mole- 
kul mit 30 Nicht-Wasserstoff-Atomen betragt 4 bis 12 
Wochen; etwa proportional mit der Zahl der Nicht- 
Wasserstoff-Atome wachst die Arbeitszeit bis zu 
50 Atomen linear - iiber 50 allerdings erheblich 
starker. 
Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, geben die IR-, Raman-, 
NMR- und Massenspektroskopie ganz im Gegensatz 
zur Rontgenstrukturanalyse nur Strukturelemente, 
Nachbarschafts- und Symmetriebeziehungen von 
Atomgruppierungen in Molekiilen wieder, weiterhin 
ihre Bruchstiickbildung unter Elektronen- und Pro- 
tonenbeschuI3 sowie im sehr starken elektrischen Feld. 
Wie sich die Befunde der Methoden zur Struktur eines 
Molekiils kombinieren lassen, ist im folgenden ge- 
zeigt; dabei sol1 der spezifische Informationsinhalt der 
einzelnen Methode herausgestellt und ihre Leistungs- 
fahigkeit mit der anderer verglichen werden. 

Im Hinblick auf die automatisierte Datenverarbeitung 
und kombinierte Interpretation hat man sich zu ver- 
gegenwartigen, dat3 es grundsatzlich zwei Arten analy- 
tischer Informationen gibt: 1. solche, die unmittelbar 
Schliisse zulassen und 2. solche, die aufgrund empi- 
rischer Tabellen Strukturelemente zu erkennen geben. 

Die IR-Spektroskopie liefert nur Informationen der 
zweiten Art, wobei bezuglich ihrer Gute mehrere Ab- 
schnitte eines Spektrums typisch sind. Im Bereich von 
etwa 3700 bis 1550 cm-1 sind recht charakteristische 
und verhaltnismaDig sichere Aussagen iiber funktio- 
nelle Gruppen (wie OH, NH, C=N, C=O, C=C, 
C=N usw.) erlaubt, wahrend der Bereich von etwa 
900 bis 400 cm-1 an den ,,Wagging (Kipp-)schwin- 
gungen" Substitutionstypen an aromatischen Ringen 
sowie auch Schweratomsubstitutionen erkennen lii0t. 
Irn dazwischenliegenden Bereich, der im wesentlichen 
die Geriistschwingungen der Molekule umfdt,  treten 
bei Strukturanderungen betrachtliche Frequenziinde 
rungen auf; er kann nicht unmittelbar zur Struktur- 
aussage herangezogen werden. Nichtsdestoweniger 
ist aber gerade dieser Bereich sehr substanzspezifisch 
(,,Fingerprint"-Gebiet) und eignet sich daher beson- 
ders zur Identifizierung organischer Verbindungen. 

Es liegt nun die Frage nahe, ob eine Steigerung des 
apparativen Aufwandes, z. B. eine Erhohung der Auf- 
losung, die Information verbessern kann. Sie ist fur 
Spektren von Fliissigkeiten und zumeist auch von 
festen Substanzen eindeutig zu verneinen, da die na- 
tiirliche Bandbreite in diesen beiden Fiillen die Grenze 

Aus dcm 1R-Spektrum des frans-ZimtsHurciithylesten z. B. kann man 
als indirekte Information cntnehmen: 

1 Zuordnung (crnl-) 

1174 

1271 

a,&ungesattigter Ester (nicht-aromatisch) 
C=C-C-0-R 

0 

C6H6 

C=C (olcfinisch) 

1712 I C=O (Saure oder Keton oder a.B-ungesilttigter Ester) 

fur die Auflosung ist. Bei Gasen kann eine Erhohung 
des Auflosungsvermogens zu einer Auflosung breiter 
Banden in schmale Einzelbanden (Rotationsstruktur) 
fiihren, was bei der iiblichen Strukturaufklarung or- 
ganischer Verbindungen jedoch meist nicht genutzt 
wird. Lediglich die hohere Genauigkeit der Lage der 
Absorptionsbanden kann in einigen Fallen von zu- 
satzlichem Wert sein (Gruppen mit C=C-Funktion 
zwischen 1650 und 1800 cm-1). 
Die Raman- und die IR-Spektroskopie erfassen die 
inneren Schwingungen der Molekiile, die soganannten 
Normalschwingungen, nach Auswahlregeln, die sich 
von den physikalischen Grundlagen der Methoden 
her ergeben: hderung des Dipolmomentes bei 
Schwingungsvorgangen bedingt IR-Absorptionsban- 
den, hde rung  der Polarisierbarkeit bedingt Raman- 
linien. 
Ramanspektren ergeben ebenso wie Infrarotspektren 
lediglich empirische Informationen, die einander er- 
gbzen, indem nach den Auswahlregeln, die von der 
Molekiilsymmetrie abhlngen, beispielsweise Schwin- 
gungen IR-aktiv, Raman-verboten und umgekehrt 
sowie fur beide erlaubt oder verboten sein konnen. 

Eine bedeutsame Weiterentwicklung der Raman- 
spektroskopie bahnt sich in letzter Zeit mir der Ver- 
wendung von Lasern (He/Ne) als Raman-Lichtquellen 
an. Geringere Mengen [wenige yl (mm')], auch von 
gefarbten oder schwach triiben Substanzen, konnen so 

459 I 

Abb. 9. Polarisationsmesrungcn am Ramnn-Spektrum von CClr. 
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gemessen werden. Kristallpulver lassen sich ebenfalls 
aufnehmen; damit ist bei Festkorpern die Messung 
von Gitterschwingungen leicht moglich geworden. 
Fur die Untersuchung der Kristallinitiit von Hoch- 
polymeren zeichnen sich neue Moglichkeiten ab, und 
es scheint die Lange von Polymerketten bestimmbar 
zu werden. SchlieBlich sol1 noch die mit Lasern als 
Anregung leicht durchzufiihrende Messung des Pola- 
risationsgrades von Ramanlinien und damit eine Be- 
stimmung der Symmetrie von Normalschwingungen 
erwahnt sein, die auch als wertvolle Aussage bei der 
Strukturanalyse herangezogen werden kann (Abb. 9). 

Im Gegensatz m r  Infrarotspektroskopie gibt die 
Massenspektrometrie auBer empirischen Informati- 
onen auch solche, die unmittelbare Scblusse zulassen 
(vgl. Abb. 10). 

100' 

t 

IJ I 

In72l.tol mle - 
Abb. 10. Massenspektrum des Zimtsaure6thylaters. 

Direkte Aussagen: 
Lmie hochster Massenzahl 

Geradzahlige Molekiilmasse + Kein N-Atom oder gerade 

Fehlende Isotopenmultipletts -+ Keine Halogenatome 
M+/M+ + 1 = 100/10.5 -+ 10-11 C-Atome 

bei m/e 176 + MoLGew.: 176 

A n d  von N-Atomen 

Empirische Aussagen: 
Schliisselfragmente m/e 15 + CH3 

29 -+ C2H5 
77 -+ CsH5 (monosubst. Aromat) 

GHsO- 0 Liniendifferenzen m/e 176 45 -+ 

- _  
II 

13' > 28+ -C- 
lo3 > 26+ -CH=CH- 

+. -GH5 

Wie wertvolle und unmittelbar verwendbare Infor- 
mationen etwa die Isotopenmultipletts beinhalten, ist 
in Abbildung 11 gezeigt. Man entnimmt ihnen ein- 
deutig die Art und die Zahl bestimmter Heteroatome. 

Zur Deutung der Ionen neben dem Molekiilion im 
Zimtester-Spektrum (Abb. 10) sei kurz auf die in der 
Ionenquelle des Massenspektrometers ablaufenden 
Fragmentierungsprozesse eingegangen. Sie werden 
sowohl durch die Energiebilanz der fur die Fragmen- 
tierung erforderlichen Losung von Bindungen als auch 
vor allem durch die Stabilitat der gebildeten positiven 
und neutralen Teilchen bestimmt. So wird z.B. die 
Fragmentierung des khylbenzols in erster Linie von 
der Bildung des stabilen Tropyliumions beherrscht: 

m/e = 91 

Die Fragmentierungswege und -mechanismen sind 
also weniger gruppen- als vielmehr molekulspezifisch, 
indem aus energetischen Griinden die Bildung von be- 
stimmten Bruchstuckionen durch die Konkurrenz ver- 
schiedener Atomgruppierungen gegeben ist. Neben 

x+2 x+2 x+2 x + 2  x + 4  

Abb. 11. Charakteristische Halogen- und Schwefel-Isotopenmultipletts. 
Fur X = 0 und Y = OH entstcht das filr SILuren mit mehr als drei 
C-Atomen charakteristische Ion der Masse 60. 

der Fragmentierung von Einzelbindungen kommt es - 
abhangig von bestimmten sterischen Voraussetzungen 
- haufig auch zu Umlagerungen; wenn diese auch die 
Fragmentierungsmechanismen noch komplexer ge- 
stalten, so sind sie in vielen Fallen doch gut erkennbar 
und dann recht spezifisch. Als Beispiel sei die ,,McLaf- 
ferty-Umlagerung" angefiihrt : 

r 

L J 

Fiir X = 0 und Y = OH entsteht das fiir Sluren mit 
mehr als drei C-Atomen charakteristische Ion der 
Masse 60. 

Fiir einen groben uberblick uber ein Massenspek- 
trum bedient man sich zweckmanig ernpirisch aufge- 
stellter Tabellen von charakteristischen ,,Schliissel- 
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bruchstucken" (fiir Beispiel Zimtester: MZ 15, 29,77 
entspricht CH3, GH5 und C&) sowie typischen 
Massendifferenzen (45 4 C2HsO; charakteristisch fur 
Athylester). Oft kann eine gezielte Darstellung von 
Derivaten der Untersuchungssubstanz ebenso wie 
chemischer Teilabbau eine groDe Hilfe bei der Struk- 
turaufklirung sein. Stark polare Substanzen, die sich 
ohne Zersetzung nicht verdampfen lassen, werden zu 
Folgeprodukten umgesetzt, die dann unzersetzt 
fluchtig sind (Silylather, Trifluoracetate usw.). Bis- 
weilen ist die Erkennung der Molekullinie schwierig. 

Bei aliphatischen Alkoholen, Athern und Carbon- 
l u r e n  sowie bei verzweigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen betragt ihre Intensitat meist weniger als 
2% der Summe der Intensitaten aller ubrigen Signale, 
wahrend aromatische sowie alicyclische Verbindungen 

99 113 127 1k1 155 169 183 197 211 225 
~ ~ d ~ d . i i J , , ~ .  IL 

57 71 85 99 113 127 lC1 155 169 183 197 211 225 . . '  i l l 1  u 1 I I I I  II i d  I 
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100 

71 

5 0 / 1  I I y5 2% 

I bl 

50 I 
73 

80 
70 

73 

80 
70 

SO i M.150 
II=O.21 findlichkeit wie mit konventionellen ElektronenstoD- 

Ionenquellen [S]. 

Auch bei der Massenspektrometrie stellt sich die Frage, 
ob sich ihr Informationsinhalt beispielsweise durch 
Erhohung des Auflosungsvermogens verbessern la&. 
Bereits Instrumente mit einer mittleren Auflosung 
m/Am von 2000-3000 losen ein Signal der Massen- 
zahl 28, das von N2 und CO herriihrt, auf; eine urn 
eine Zehnerpotenz hohere Auflosung ermoglicht die 
Trennung von Linien hoherer Massenzahlen (Abb. 14), 
womit sich nun auch die Summenformeln von Bruch- 
stuck- und Molekulionen angeben lassen. Die ubliche 
Genauigkeit der Massenbestimmung liegt bei *0.0025 
bis &0.003 Masseneinheiten (ME). Fur eine unbekann- 
te Verbindung z. B. mit dem Molekulargewicht 
587.3444 f 0.0029 stehen die Formeln C2gH49N3010, 
C29hsN706, C33H49NOg und c34hNsO4 AuS- 
wahl. Ein elementaranalytisches Ergebnis C: 70.65, 
N: 4.90 und 0: 16.65% llBt bei einem kryoskopisch 

Qm/e:4,47 12,d 35.G 12.58-10-3ME 

301 713 29 LIJ , ! !  

151 
IM+l) 

80 b 1  :g 1; 
50 

I/ 
LY II 

, .  Ib ' 30 ' 50 ' 70 loo 150 
I ; n j  mle + 

Abb. 12. 
b) bei Fcld-Ionisation [41. 

Mas.Wnspektren von D-Ribose; a) bci ElektronenstoB- [3]; 

recht intensive Molekullinien aufweisen. Wechselt 
jedoch die Ionisierungsart von ElektronenstoD zu 
Feldemission oder wird die Ionisierungsspannung bei 
der Elektronenstoaionisation herabgesetzt, 1aRt sich 
die Massenlinie des Molekulions trotz einer geringeren 
Gesamtintensitat des Spektrums gut erfassen (Abb. 
12 und 13). 
Einer breiteren Anwendung der Feldionisations- 
massenspektrometrie stand bisher die geringe Gesamt- 
intensitat der Spektren entgegen. Neuerdings erreicht 
man jedoch mit Kohlenstoffwhiskern als Elektroden 
in einer Feldemissions-Ionenquelle die gleiche Emp- 

C,Hr,N' 

w 7 *  

Masse i 103 
Masse84 Masse 57 Masse 13 

Abb. 14. Durch hochaufli3sendc Masscnspcktrometric gctrennte 
Ionenpaare. [3] K. Biemann: Mass Spectrometry. McGraw-Hill, London 1962, 

S. 350. 
141 H. D. Bcckey in W. L. Mead: Advances in Mass Spectro- 
metry. Institute of Petroleum. London 1966. Bd. 2, S. 48. 

[5] H. D. Bedcey, Vortrag, GDCh-Fachgruppe ,,Analytische 
Chcmie" in Freiburg, April 1969. 
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bestimmten Molekulargewicht von 290 f 5 die Sum- 
menformeln C17H23NO3, C17HzsNO3 und C17Hz1NO 
zu; ein massenspektrometrisch bestimmtes Molekular- 
gewicht von 289 wurde die zweite und dritte Formel 
ausschlieDen. 
Die Kombination mit der Elementaranalyse ist beson- 
ders wichtig, wenn ein Molekul noch weitere Hetero- 
atome wie F, S, P enthalt, die entweder isotopenrein 
sind oder keine sehr charakteristischen Isotopenver- 
haltnisse aufweisen. C8H8, Styrol, ist kaum von 
CSHIISH, Pentanthiol zu unterscheiden (AM = 

0.0034) und C6H6, Benzol, nicht von C3H7OF, Fluor- 
propanol (AM = 0.0021); gleiches gilt fur die Molekul- 
ionen und Bruchstucke: 

L 2 3  

6LO 

735  

770 

pc i  

(AM = 0.0013) 

LlOuartettl 7 z CH,-@D-C- 
H t; 

ZlOublettl 16 1 -If$- 

nIMultiplett1 - 5 0 -  

2lOublettl 16 

Der Fortschritt, den die hochauflosende Massen- 
spektrometrie trotz gewisser Einschrhkungen bringt, 
IU3t sich z.B. am Massenspektrum des Butterslure 
athylesters erkennen; anstatt Massenzahlen sind jetzt 
Summenformeln fur die Linien des Spektrums zu 
Setzen: 

mlc - 
I16 
I01 
89 
88 
73 

734 

JMS -SB 
L57875 Hz 

ortho-Protonen 

le l  

80 7 0  60  50  L O  30 2 0  10 Oppm 
l e l  ldl lcl Ibl I a1 

schiebung stanle IHzI 

Abb. 15. 1H-NMR-Spektrum des frans-Zimts8ure8thylesters. 

Schematisch geordnet stellen sie als ,,Elementkarte" 
(,,elementmap") bei Strukturanalysen eine bedeutsame 
Hilfe dar. 
Das Finden der maglichen Summenformeln und das Auf- 
stellen einer Elementkarte ist grundsiitrlich anhand von Ta- 
bellen durchfuhrbar; da zur Datenverarbeitung hochaufgs 
laster Massenspektren ohnehin zweckmSLDig Computer ein- 
gesetzt werden, iiberlaDt man ihnen diese Aufgabe. 
Als Beispiel fur den Informationsinhalt der kern- 
magnetischen Resonanz sei wiederum das Spektrum des 
frms-Zimtsauretithylesters (Abb. 15) herausgegriffen. 
Die Flache unter den Multipletts mit batimmter Venchis 
bung entspricht der Zahl der Protonen; also geben die FIC 
chenverhaltnisse der Multipletts das Verhtiltnis der Protonen 

r w s a  
438.404Hz 

1 meta -und para- Protonen 

TMS-SB 
418.760Hz 

Abb. 16. Expcrimentelles und bcrechnetea NMR-Spckrrum dcr 0-, m- und pPratancn van Phenylacatylen. 
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Abb. 17. Spin-Spin-Kopplung am AzXZ-System. 

in verschiedener Umgebung wieder. In empirischen Tabellen 
sind fur verschiedene Atomgruppierungen die chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten festgehalten. In 
dem Spe-ktm entsprechen das Triplett a und das Quartett b 
einer khylgruppe, die beiden Dubletts c und e einer 
-CH-CH-Gruppe. Die beiden Wasserstoffatome kbnnten 
auch cis-stiindig sein, was an der Kopplungskonstante zu er- 
kennen ware: cis: a 8 Hz. truns: a 16 Hz. Kompliziert ist das 
Multiplett hbherer Ordnung d. bei dem fiinf nicht gleich- 
wertige Protonen miteinander koppeln; es laDt sich deuten 
(vgl. Abb. 16), wenngleich die Deutung besonders in diesem 
Falle fur die Strukturanalyse nicht erforderlich ist. 
Ein Beispiel des Uberganges von NMR-Multipletts 
niederer Ordnung zu solchen hoherer Ordnung zeigt 
Abbildung 17. 
An benachbarten CHz-Gruppen befinden sich Grup- 
pen, die unterschiedliche intramolekulare Felder indu- 
zieren konnen. Kopplungskonstante J, Verschiebungs- 
differenz A8v und ihr Quotient J/ASv, der Kopp- 
lungsfaktor, charakterisieren die Multiplettstruktur. 
Im Falle des AzX2-Systems, also der beiden CHz- 
Gruppen, sind in erster Ordnung zwei Tripletts 
(Abb. 17, links) zu erwarten. Betrachtet man die 
Spektren von links nach rechts, rucken nicht nur die 
Signalgruppen zusammen (ASv wird kleiner), ihre 
Struktur wird auch komplizierter, um schlieDlich zu 
einem Singulett zu entarten. MaRgebend fiir die Struk- 
tur der Multipletts ist der Kopplungsfaktor, der fur 
die erste Ordnung der Multipletts (0.25 ist. 1st er 
hingegen >0.25, resultieren komplizierte Multipletts 
hoherer Ordnung. 
IChnlich wie bei der IR- oder Massenspektrometrie 
lie@ nun auch fur die NMR-Spektrometrie der 
Wunsch nahe, durch Erhohung der ,,Auflosung" die 
Struktur der Multipletts ubersichtlicher zu machen. 
Dazu muDte man die Signalbreite verringern, was nur 
durch groDere Konstanz der Magnetfelder - im we- 
sentlichen groDere Temperaturkonstanz - sowie der 
MeDfrequenz erreichbar ist. Eine Zehnerpotenz (von 
v/Av 2 * 108 auf 2 * 109) wiirde man so vielleicht ge- 
w h e n ,  daM ist aber eine natiirliche Grenze in der 
Relaxation der inneren Bewegungen von Atomgrup- 
pen in den Molekiilen gesetzt. ublicherweise glaubt 
man, die ,,Auflosung" durch Erhohung der Magnet- 
felder zu verbessern. Von 14100 GauD und einer MeD- 
frequenz von 60 MHz im heutigen Routinebetrieb 
z.B. auf 23500 GauD und 100 MHz; seit zwei Jahren 
sind Gerate rnit 51 700 GauR und 220 MHzverfiigbar. 

Eine weitere Steigerung von FeldstLrke bzw. MeRfre- 
quenz scheint noch moglich. 
Bei dieser Entwicklung der Kernresonanzgerate 
spricht man von einer Steigerung der ,,Auflosung" der 
Spektren mit der Magnetfeldstarke. Das trifft jedoch 
fiir den in der Spektroskopie gebriiuchlichen Begriff 
der Auflosung nicht zu. Hingegen vergroDert sich die 
chemische Verschiebung mit einer Erhohung der Ma- 
gnetfeldstarke recht erheblich; in der Sprache der op- 
tischen Spektroskopie, die fiir diesen Effekt zu wahlen 
ware, ist die Winkeldispersion eines 220-MHz-Gerates 

60 MHZ 6OMHz 

60 MHz 

I- 
Q O @ @ C l  

Z20MHz 

3.79 ppm 161 L65  ppm I61 L 4 3  

CI-@-@-OH CI - @ - @ O H  

Abb. 18. 
Bther bei verschiedener MeBfrequenz. 

1H-NMR-Spektren von 2-Chlorlthanol und desseen Phenyl- 
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gegenuber einem 60-MHn-Gerat um den Faktor 3.7 
groDer. Die Multiplettgruppen rucken bei Erhohung 
der FeldstHrke und MeBfrequenz deutlich auseinander, 
womit aber auch eine Vereinfachung der Multiplett- 
struktur einhergeht. Dies wird sofort verstandlich, 
wenn man beriicksichtigt, daB die Kopplungskonstan- 
ten feldstarken-unabhangig sind, die Verschiebungs- 
differenz jedoch mit Erhohung der Feldstarke groBer 
wird. Der fur die Struktur der Multiplizitat verant- 
wortliche Kopplungsfaktor J/ABv wird entsprechend 
kleiner, die Multipletts werden einfacher. 
Abbildung 18 zeigt diesen Effekt. Auf der linken Seite ist 
untereinander zweimal das gleiche Spektrum (60 MHz) von 
2-Chlorathanol, rechts oben bei gleicher MeBfrequenz das 
des Phenylathers wiedergegeben. GroDere Differenz der Ab- 
schirmungskonstanten bedingt groaere Verschiebungsdiffe- 
renz und damit einen kleinen Kopplungsfaktor: die Struktur 
des Multipletts vereinfacht sich. Rechts unten, im 220-MHz- 
Spektrum von 2-ChIorlthano1, ist das externe Feld gr6Der. 
und somit wird der gleiche Effekt erzielt. 

Zusammenfassend I a t  sich sagen: Eine Erhohung der 
Feldstiirke und der MeBfrequenz riickt die Multipletts 
auseinander, entwirrt sie auf diese Weise und verein- 
facht sie, was dann allerdings einen Verlust an Infor- 
mation bedeutet. Erwiihnt sei noch, daB sich das Sig- 
nal-Rausch-Verhiiltnis beim Ubergang von 60 auf 
220 MHz betrachtlich verbessert (Faktor 3-5). 
Es liegt nahe, die Datenverarbeitung und alle Schritte 
der Verwertung von Informationen aus den IR-, 
Raman-, NMR- und Massenspektren einem Com- 
puter aufzugeben. Er kann zugleich auch Such- und 
Vergleichsarbeiten in eingespeicherten empirischen 
Tabellen der Strukturelemente durchfiihren und Ge- 
diichtnis-, Erfahrungs- und Suchleistungen uber- 
nehmen: 
1. Automatische Datenerfassung und Umformung in 
,,interpretationwelevante" Form (z. B. Bestimmung 
von Massenzahlen und Summenformeln in Massen- 
spektren, Trennung iiberlappender Banden u. a.); 
2. Vergleich mit Spektrenkatalogen; 
3. Eingabe der sicheren Vorinformationen; 
4. Ausgabe von Strukturaussagen in Form von Par- 
tialstrukturen und der Anordnung von Strukturteilen; 
5. Vergleichende Kontrolle der Ergebnisse aus ver- 
schiedenen Methoden. 

Als Ergebnis dieser kombinierten integrierenden Inter- 
pretationen erhiilt man vom Computer Strukturele- 
mente, Partial- oder Totalstrukturen je nach Schwie- 
rigkeitsgrad der Aufgabe. Er wird widerspruchsfreie 
Strukturvorschlage neben solchen angeben, die noch 
Uosicherheiten enthalten und wird auch noch in sich 
widerspruchliche Ergebnisse so wie negative Aus- 
sagen auffuhren. Die Entscheidung unter verschiede- 
nen Moglichkeiten und das Auswiihlen eines endgiil- 
tigen Strukturvorschlages bleiben - vielleicht nach 
einigen zusatzlichen und aus Zwischenergebnissen 
angeregten Untersuchungen - dem C h e d e r  vorbe 
halten. Eine Totalsynthese wird im allgemeinen am 
sichersten die Richtigkeit der Analyse gew*leisten. 

Voraussetzung fiir eine Strukturanalyse ist die weit- 
gehende Reinheit der zu untersuchenden Substanz. 

Trennmethoden, insbesondere chromatographische, 
leisten hier sowohl praparativ wie analytisch zur Rein- 
heitsprufung groJ3e Hilfe. Die Kombination von Trenn- 
und Bestimmungsmethoden wurde am Beispiel Gas- 
Chromatographie-Massenspektrometrie bereits er- 
wahnr. 
Fur die Strukturanalyse diirfte in Zukunft wold eine 
von Siegbahn [61 vor zwei Jahren veroffentlichte 
Methode, die er ESCA nannte, groIJe Bedeutung ge- 
winnen. Sie nutzt den Effekt der Photoionisation von 
Atomen mit relativ weichen Rontgenstrahlen (vgl. 
Abschnitt 2). Siegbahn verwendete bei seinem Elek- 
tronenspektrometer ein magnetisches Trennsystem. 
Die Firma Varian, die sich der geratetechnischen Ent- 
wicklung der auch als Induzierte-Elektronen-Emis- 
sionsspektroskopie (IEES) bekannten Methode an- 
nahm, fiihrte eine elektrostatische Trennung uber 
einen Mehrkanalspeicher ein; man kann so Spektren 
mit einer Trennschiirfe von 1 eV registrieren. Die Ab- 
bildungen 19 und 20 zeigen derartige Spektren von 
Aceton und Trifluoressigsiiureathylester, bei denen 
Substitutionseffekte am Kohlenstoff durch Anderung 
seiner Bindungsenergie (EB) ausgezeichnet zu er- 
kennen sind (nach Siegbahn). Bereits im Handel ange- 
kundigte Gerate, die die Photoelektronen nicht mehr 
im Magnetfeld, sondern nach einem Laufzeitprinzip 

Abb. 19. ESCA-Spektrum des Acetons. 
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Abb. 20. ESCA-Spcktrum des Triauoressigsaureathylesters. 

[a] K. Siegbahn et al., Nova Acta Regiae SOC. Sci. Upsaliensis (4) 
20.1 (1967). 
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im elektrischen Feld nach ihrer Energie trennen, lassen 
bei einer Auflosung (1 eV erwarten, daB sich diese 
neue Methode neben den anderen rnolekiilspektro- 
skopischen Methoden alsbald einfiihren wird; auch 
Fir sie gilt die Moglichkeit einer integrierenden Inter- 
pretation mit Hilfe eines Computers. 
Die Rontgenstrukturanalyse offenbart uns heute noch 
mit verhaItnismtiBig vie1 &it- und Arbeitsaufwand die 
Struktur des Gesamtmolekiils. Die molekiilspektro- 
skopischen Methoden sind bei einer Strukturanalyse 
in keinem Falle imstande, direkte Aussagen uber ein 
C-Geriist zu machen; sie konnen nicht unmittelbar 
Ringe, Ketten oder Verzweigungen angeben. Ledig- 
lich die moderne Laser-Raman-Spektroskopie ge- 
stattet durch Polarisationsmessungen das Erkennen 
typischer Ringschwingungen, so daB mit der weiteren 
Ausnahme der arornatischen sechsgliedrigen Ringe mo- 
lekiilspektroskopische Methoden funktionelle Grup- 
pen und Atom-Nachbarschaften sowie einzelne steri- 
sche Anordnungen erkennen konnen, die haufig nur 
aufgrund eines gut fundierten chemischen Wissens zu 
Partial- oder Totalstrukturen kombiniert werden 
konnen. 

5. Datenverarbeitung in der Analytik 

Moglichkeiten, die elektronische Datenverarbeitungs- 
anlagen der Analytik bieten konnen, zeigt Abbildung 
21: Die ubernahme von analogen MeSgroDen in einer 
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Abb. 21. Anwendung cines Computers fOr analytischc Fragcstellungcn. 

Dichte von 10000 und mehr Werten pro Sekunde 
durch einen Analog/Digital-Wandler, der die sich er- 
gebenden Digitalwerte dem Kernspeicher des Com- 
puters zufuhrt. Das Weiterverarbeiten kann unmittel- 
bar im ,,Time-sharing"-Betrieb wahrend der Daten- 
erfassung erfolgen. Bei starkem DatenfluB ist oft zur 
Entlastung der Zentraleinheit eine Zwischenspeicherung 
in peripheren Einheiten zweckmaBig. Die Informati- 
onen werden dann abgerufen oder auch nach einer 
Datenverdichtung an eine ubergeordnete GroBanlage 

weitergegeben. Unter Verwendung von Informationen 
und Programmen aus Speicher-Einheiten kann der 
Computer die Daten vergleichen, auswtihlen, verdich- 
ten, durch logische Operationen miteinander ver- 
kniipfen und zu einern Zwischen- oder Endergebnis 
verarbei ten, 
Rechner, vom Kleinrechner bis zum grol3en Com- 
puter, fur reine Rechenaufgaben der analytischen 
Auswertung einzusetzen, ist naheliegend. Ein Klein- 
Computer kann bei geschickter Programmierung so- 
wohl analytischer KenngroBen als auch von Eichfak- 
toren, Substanznamen, betneblichen Bezeichnungen 
und ahnlichem ein vollstandiges Analysenprotokoil 
anfertigen, wodurch Schreibkrafte im Laboratorium 
betrachtlich entlastet und Rechen-, ubertragungs- 
und Schreibfehler weitgehend vermieden werden 
konnen; er kann aber auch Vergleiche mit Sollwerten, 
Summenkontrollen, die Berechnung von Standardab- 
weichungen oder Fehlerrechnungen bei Mehrkompo- 
nentensystemen durchfiihren. Irgendwelche besondere 
der Leistungsfahigkeit eines Computers entsprechende 
Aufgaben sind ihm dabei allerdings nicht zugedacht. 
ubernimmt er jedoch die Datenerfassung und -verar- 
beitung, so greift er weit unmittelbar in die Analyse 
ein: Als Rechner hat er lediglich bereits vorliegende 
MeDwerte zu einem Analysenergebnis verarbeitet, im 
Falle der Datenerfassung und -verarbeitung gewinnt 
er selbst aus einer Vielzahl von Einzelwerten die ana- 
lytisch brauchbaren MeBwerte, um sie zu einem Zwi- 
schen- oder Endergebnis weiter zu variieren. 
Das Beispiel einer Titration SOU dies erltiutern. Ublicherweise 
wird deren Endpunkt visuell durch einen Farbumschlag er- 
kannt; im Augenblick dieses Farbumschlages wird der Hahn 
einer Burette geschlossen und der MeBwert abgelesen. Bei 
elektrochemischen Titrationen kann die Titrationskurve, 
d. h. verbrauchtes Volumen Titriermittel gegen eine Potential- 
differenz, registriert und als Wendepunkt dieser Kurve der 
Endpunkt der Titration graphisch ermittelt werden. Es ist b e  
kannt, daD besonders bei mehreren Potentialspriingen die 
Wendepunkte schlecht ausgepriigt sind und ihre genaue Be- 
stimmung Schwierigkeiten bereitet. Gibt man nun die Po- 
tentialdifferenz als Funktion der Zeit in vielen Einzelme& 
werten in den Computer ein (beispielsweise alle 10-SOms) 
und sichert eine exakt linear mit der Zeit gehende Zugabe von 
Titriermittel (wobei auch das Volumen pro Zeiteinheit genau 
meBbar sein soll), so kann dieser durch Differentiation. 
durch Bilden der ersten - wenn natig auch der zweiten - 
Ableitung die Wendepunkte a l s  Titrationsendpunkte weit 
exakter bestimmen als dies von Hand mbglich ist. 
Auch bei der Auswertung von Gas-Chromatogrammen 
kann der Computer besonders bei Uberlagerung von Signalen 
oder bei nichtkonstanter Nullinie die Datenverarbeitung 
iibemehmen. Die friihere Handauswertung durch Planima 
trieren, welche ziemlich fehlerhafte Werte (1-3 % Fehler) 
lieferte, wurde zunehmend durch elektrische Integratoren mit 
sehr guter Reproduzierbarkeit (% 0.3 '4 ersetzt. Mit ihnen 
sind jedoch die Probleme der Nulliniendrift sowie der Tren- 
nung uberlagerter Signale nur unvollkommen zu lasen. Hin- 
gegen kann ein Computer die Nulliniendrift vollkommener 
korrigieren, indem er gleichsam eine Tangente an Anfang 
und Ende eines Signals oder einer Gruppe sich iiberlagernder 
Signale legt und die Htiche iiber ihr bestimmt. Zur Trennung 
uberlagerter Signale wird aus den Signalen eines Chromato- 
gramms eine genlherte GauDkurve ermittelt, und fur iiber- 
lagerte Signale werden die beiden GauDkurven gesucht. die 
superponiert optimal das gemessene Signal ergeben. Mit g a  
ringerem Aufwand ist auch eine Aufteilung uberlagerter 
Signale in Teilfltichen mit linearen Schnittlinien in vielen 
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Fallen ausreichend genau, wenn die Zuordnung der Teil- 
flgchen stimmt. 
Voraussetzung fur alle diese Computerauswertungen ist das 
Erfassen wahrer Me5werte. Hierbei spielt das Rauschen der 
MeBsignale und deren Stbrung durch einzelne Signale,die 
ihren Ursprung in plbtzlichen Spannnugs- oder StromstbBen 
haben, eine stark erschwerende Rolle, und es bedarf eines 
betrlchtlichen Aufwandes. dime StargroDen zu eliminieren. 
h n l i c h  wie bei der Gas-Chromatographie kann ein Com- 
puter auch bei der Massenspektrometrie Datenerfassung, 
-verarbeitung und -reduzierung sowie das Gewinnen analy- 
tischer Ergebnisse ubernehmen. 
Wichtig ist auch die Frage nach der Wirtschaftlichkeit. 
Wie Abbildung 22 zeigt, ist der Zeitbedarf fur die 
analytischen Teilschritte sehr unterschiedlich. 

I 
I k i tbedar t  in % 

manuell 

5 - 30 min 

2 -  60 min 

10 - 30 min 

I 

1-1 5 -  60min  

Abb. 22. Zeitbedarf ftlr die einzelnen Schritte analytischer Arbeit. 

Uberwiegen Probenvorbereitung und Messung stark 
gegenuber dem Arbeitsumfang der Auswertung, so ist 
ein Rechnereinsatz normalerweise nicht gerechtfertigt. 
In solchen Fallen ist die hde rung  des Verfahrens, die 
Rationalisierung oder Mechanisierung einzelner Ver- 
fahrensschritte oder eine Verbesserung der MeB- 
methode angezeigt. 1st bei geringerem Rechenum- 
fang die Zahl der routinemaig zu bearbeitenden 
Proben sehr hoch, so wird eine programmierbare 
Tischrechenmaschine oder eine Digitalwerterfassung, 
z. B. mit einem Streifenlocher,,, fur eine ,,off-line"- 
Auswertung auf einer grol3eren Rechenanlage vorteil- 
haft sein. 
Der DirektanschluB kleinerer oder groBerer Daten- 
verarbeitungsanlagen empfiehlt sich immer dann, 
wenn die Erfassung und Auswertung der MeBwerte 
mittleren oder groDeren Anteil am Gesamtarbeitsauf- 
wand der Analyse hat. Bei physikalischen Methoden 
ist es zumeist der Teilschritt der MeBwerterfassung, 
der einen hohen Aufwand an einfacher, aber Sorgfalt 
und Konzentration erfordernder manueller Arbeit 
braucht (Gas-Chromatographie, Massenspektrome- 
trie); hier ist der Einsatz mittlerer Rechenanlagen 
lohnend. 
1st der Aufwand fiir Messung und Auswertung ohne 
Rechnereinsatz etwa gleich groD, so wird der MeDvor- 
gang bei automatischer Datenverarbeitung geschwin- 
digkeitsbestimmend. Es ist dann sinnvoll, auch den 
MeBvorgang zu beschleunigen. Ein Beispiel dafur ist 
die Gas-Chromatographie, deren Arbeitsgeschwindig- 

keit sich wohl erheblich beschleunigen lieBe, was je- 
doch wegen des hohen Zeitaufwandes fur die Aus- 
wertung bisher uninteressant war. Hier ist eine Riick- 
wirkung des Einsatzes von Rechnern auf die Methode 
selbst gegeben. 
Eine Datenverarbeitungsanlage sollte wegen der nicht 
geringen Kosten moglichst gut ausgelastet sein. Dies 
ist besonders im Routinebetrieb, z. B. bei Betriebsana- 
lysen rund um die Uhr gegeben, insbesondere, wenn 
durch AnschluD einer groBeren Anzahl von Analysen- 
geraten ein der Kapazitat des Rechners angemessener 
DatenfluB erreicht wird. Extrem hoher DatenfluD ein- 
zelner MeDgerate, sofern sie haufig genug eingesetzt 
werden, rechtfertigen ebenfalls einen nur fiir sie be- 
triebenen Rechner (z. B. bei der hochauflosenden 
Massenspektrometrie). Diese nur fur einen Anwen- 
dungsbereich uber lange Zeiten mit dem gleichen Pro- 
gramm arbeitenden Rechner konnen in einer dafur 
optimierten Mindestausstattung wirtschaftlich loh- 
nend eingesetzt werden, insbesondere dann, wenn sie 
zusatzlich noch Aufgaben der Oberwachung (Rege- 
lung) des MeDgerates und der Optimierung von MeD- 
werten (Verbesserung des Signal-Rausch-VerhaItnis- 
ses) ubernehmen (z. B. bei der kernmagnetischen 
Resonanz). 
Die Vorbereitung und Steuerung von MeBvorgangen 
kann ein Kleinrechner ubernehmen. Die anfallenden 
MeDdaten werden von diesem Rechner komprimiert 
und konnen einem GroBrechner zur Weiterverarbei- 
tung zugeleitet werden. Zum Beispiel werden bei der 
Rontgenstrukturanalyse die Intensitaten von mehreren 
tausend Reflexen eines Kristalles von einem Diffrakto- 
meter gemessen, welches durch einen Kleinrechner 
gesteuert wird. Dieser Rechner optimiert den MeD- 
vorgang fur jeden Reflex, korrigiert die gemesseoen 
Werte und ubergibt sie in reduzierter Form an eine 
GroDrechenanlage. Mit Hilfe geeigneter Programme 
wird nun versucht, den gemessenen Strukturamplitu- 
den Phasen zuzuordnen, um uber eine dreidimensio- 
nale Fourieranalyse ein Modell der Struktur zu erhal- 
ten. Dieses Modell wird dann durch optimale Anpas- 
sung an die Mendaten vom Rechner verfeinert. Die 
Steuerung des Diffraktometers durch den Computer 
l a t  sich gut mit der automatischen ProzeBfuhrung in 
der Industrie vergleichen. Im Rahmen der MeBtechnik 
diirfte dieses Verfahren wohl das erste in solcher Per- 
fektion sein. 

Davon ausgehend - wenn auch mnachst noch vie1 
trivialer in den ersten Anwendungen - ergibt sich eine 
vollstandig neuartige Moglichkeit der Stellung eines 
Computers innerhalb der analytischen Arbeit. Er er- 
weitert seine Rolle als reiner Rechner und ubernimmt 
zuslitzlich Steuerfunktionen iiber das Analysengerat. 
In der Emissionsspektrometrie z. B. wird eine Mes- 
sung mehrfach wiederholt durchgefiihrt, ron dem Mit- 
tel der EinzelmeDwerte wird die Standardabweichung 
ausgerechnet und mit der Sollstandardabweichung des 
Analysenverfahrens verglichen. Liegt der gefundene 
Wert oberhalb dieses Sollwertes, entscheidet der Com- 
puter, den analytischen MeBvorgang zu wiederholen. 
Der neue MeRwert samt Standardabweichung ergibt 
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die Grundlage einer Kritik, indem entweder die Ana- 
lysenprobe moglicherweise inhomogen oder das Ana- 
lysenverfahren fehlerhaft ist. Folgerungen hat nun 
noch der Analytiker selbst zu fallen, die Vorbereitung 
fur seine Entscheidungen gibt ihm aber bereits der 
Computer. 
Systematische Fehler von zufalligen Fehlern zu unter- 
scheiden, die Richtigkeit von Ergebnissen wahrschein- 
lich zu machen, sind weitere Aufgaben eines Compu- 
ters. Es ist fiir ihn nicht schwierig, eine Vielzahl von 
wiederholten MeRwerten zu speichern, ihren statisti- 
schen Mittelwert zu bilden und ihre statistische Ver- 
teilung zu prufen. Weicht diese von der GauB-Vertei- 
lung oder einer anderen gultigen Verteilung ab, dann 
ist der MeDvorgang nicht nur rnit rein zufalligen Feh- 
lern belastet. Eine mehrfache Wiederholung des ge- 
samten MeRvorganges zeigt die Fehler des Verfahrens 
auf, eingestreute Messungen an Eichproben bestatigen 
oder verneinen die Richtigkeit des MeBvorganges. 
Alle dabei erforderlichen Zwischenrechnungen iiber- 
nimmt der Computer und gibt dem Analytiker die fur 
Entscheidungen notwndigen KenngroBen oder kenn- 
zeichnet bereits von sich aus Gute oder Unsicherheit 
analytischer Befunde. 
DaR die so erzielbare Geschwindigkeit des gesamten 
Me& und Auswerteablaufes und die in aller Regel 
erreichbare sehr beachtliche Steigerung der Genauig- 
keit und Richtigkeit der Ergebnisse zu einer neuen 
QualitHt analytischen Arbeitens rnit den zugehorigen 
wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Folgen fiihrt, 
steht wohl schon heute a u k  Zweifel. In Erkenntnis 
der wirtschaftlichen Bedeutung der Analytik stellt sich 
nun die Aufgabe, Entscheidungen vorzubereiten und 
zu fallen, die zum Eintritt in diese neue Qualitat notig 
sind. 

6. Automation in und mit der analytischen Chemie 

Die Moglichkeit , durch Entscheidungen in einen 
analytischen Vorgang einzugreifen, laBt den Ver- 
gleich zu Steuer- und Regelvorgiingen bei chemischen 
Prozessen zu (Abb. 23). 
Die industrielle Produktion kennt drei Stufen der ProzeD- 
fiihrung: die Steuerung, die Regelung und die Automation. 
Bei der Steuerung werden Informationen, welche durch Men- 
instrumente aus dem augenblicklichen Zustand des Prozesses 
erzeugt werden, vom Menschen in Kommandos umgewan- 
delt. Der ProzeB ist damit unter Kontrolle, die Giite des 
Produkts und die Wirtschaftlichkeit der Produktion htingen 
von Leistung und Verfiigbarkeit des Menschen ab. 
Bei der Regelung von Prozessen werden die gleichen Infor- 
mationen. die auch bei der Steuerung anfallen, Informations- 
wandlern zugefuhrt. Dies sind Regelgergte. welche ohne 
Selbstkontrolle und Kritik gemiiD einem vorgegebenen Pro- 
gramm oder auch einfach unter Konstanthaltung eines Zu- 
standes die zugefiihrten Informationen in Kommandos an 
den ProzeB umwandeln. Ein weseutliches Merkmal von 
guten Reglern ist die Eigenschaft. eingestellt oder program- 
miert die Umwandlung der Informationen in Kommandos 
so vormnehmen, daD die gewiinschte Wirkung so schnell wie 
mbglich und so genau wie mbglich eintritt. Eine Informa- 
tionsriickfiihrung erlaubt eine optimale Anpassung der 
Kommandos an den herrschenden Zustand im ProzeD. Alle 
diese Merkmale sind aber nicht vergleichbar rnit den spezi- 

Woitorgabo 
rnit Endtcnlrollo Eingabo Produkto. PROZESS 

Enorgion + MoBtuchnik 

Stouorung 

Automation 

Abb. 23. Steuerung - Regelung - Automation. Stufen der Entlastung 
dcs Menschen bci dcr ProzeBfilhrung in der Chemie (symbollsch: zwci- 
stufiger ProzeB). 

fischen Eigenschaften des Menschen. die wirksam sind, wenn 
von ihm ein ProzeB gesteuert wird. Zwar ersetzt der Regler 
die mechanische Leistung des Menschen schneller, besser und 
besttindiger, aber die Kontroll- und Entscheidungsfunktio- 
nen und das Anpassen an vertinderte Zusthde gehen Reg- 
lern ab. Mit steigenden Anforderungen an die ProzeBfuh- 
rung sinkt daher die Brauchbarkeit der Regelung. Die Stufe 
der Automation wird erforderlich. 
Unter Automation wird eine hohe Stufe des maschinellen 
Ersatzes menschlicher Tiitigkeit verstanden, die Kontroll-. 
Entscheidungs- und Anpassungsfunktionen einschlieBt. Kon- 
trollen sind nur durch Vergleich vou Informationen m6glich; 
Entscheidungen und Anpassung bedingen die Beobachtung 
und Auswertung einer zeitlichen h d e r u n g  von Informati- 
onen. Zu solchen Leistungen sind Rechenautomaten Wig. 
Das Merkmal der Automation in der chemischen Industrie 
ist demnach der ProzeDrechner unter der Voraussetzung, daD 
er Informationen vergleicht, ihre Tendenz verfolgt und dar- 
aus Kommandos ableitet. 

Eingabo Probo. analytischer Woltor9abo 
Hilfssloffo PROZESS Information 

- / ,' L-r' -'\ 

Probonaufboroitung Eichung dontrollo 

Handanalyso 

. 

n 
L automatisierto Analyso 

Abb. 24. Stufen in der selbsttiitigen Analytik: Handanalyss. vollmb 
chanisiertc Analyse (rnit Kontrolle, Korrektur und Auswcrtung durcb 
don Mcnschen) und automatisiertc Analyse. 

Angew. Chem. 181. Jahrg. I969 1 Nr. 19 739 



Abbildung 24 macht nun anschaulich, daD die ein- 
zelnen Schritte, die bei einer Analyse von der Proben- 
nahme iiber den MeDvorgang zum analytischen Er- 
gebnis fiihren, in dem gleichen Schema, das fur eine 
ProzeBfiihrung (vgl. Abb. 23) gilt, betrachtet werden 
kann. 

Die Handanalyse, bei welcher eine Probe einer Veriinderung 
und Messung zugefiihrt wird, hat auch dann nur die Stufe der 
Steuerung erreicht, wenn komplizierte Instrumente zur Da- 
tenerzeugung und -erfassung eingesetzt werden, weil der 
Mensch dabei die Beschaffenheit der Probe (unbewuDt?) 
kontrolliert und notfalls korrigiert und weil er auch die er- 
zeugte Information z. B. durch unbewuDten Vergleich oder 
mit Hilfe einer Eichanalyse kontrollieren und korrigieren 
muD. Gegebenenfalls ist eine Umwandlung der MeDergeb- 
nisse nbtig. Auf jeden Fall wird in irgendeiner Weise gepriift, 
ob die Information ,,richtig genug" ist. 

Mit der Steuerung vergleichbar sind anal'ytische Messungen 
mit selbsttiitig arbeitenden Apparaten. Man spricht bei sol- 
chen selbsttiitigen Apparaten gem von Analysenautomaten. 
Dieser Ausdruck sollte aber nur dann angewandt werden, 
wenn das Merkmal der Automation - Kontrolle, Korrektur, 
Entscheidung und Anpassung gegeben ist. Ein Zigaretten- 
automat ist vie1 mehr ein Automat als ein Titrier.,automat". 
denn er kontrolliert eine eingeworfene Miinze und entschei- 
det danach, ob die Warenausgabe verweigert oder nicht ver- 
weigert wird (wenn z. B. anstelle des n6tigen Geldstuckes 
Fremdwahrung oder ein Knopf angeboten wird). Zwar kann 
man einen Zigarettenautomaten iiberlisten oder ein Gold- 
stuck einwerfen, wonach er trotzdem die Warenausgabe ver- 
weigert, aber dieses Merkmal des h e n s  mindert nicht die 
Bedeutung. welche die Automation als hohe Stufe der kon- 
trollierten, korrigierten und angepaBten Mechanisierung 
gegenuber der ohne' Kontroll- und Entscheidungsfunktion 
ablaufenden Mechanisierung auszeichnet. 

Die ublicherweise als Analysenautomaten bezeichneten Ge- 
rate - auch Verbrennungs,,automaten" zur Elementarana- 
lyse sowie Titrier,,automaten" - sind Geriite, deren Funk- 
tionen nach einem Steuerprogramm ablaufen, die aber keine 
Begriffe der Automation beinhalten. Schlagworte wie ,,Auto- 
matisches Labor" beziehen sich heute bestenfalls auf die 
Auswertung, niemals auf den analytischen ProzeD. Unter 
Automat sollte verstanden werden [n: Eine Konstruktion mit 
Mechanismen und Instrumenten, die ein in sich informativ 
geschlossenes System bildet. ,,In sich informativ geschlossen" 
ist eine sehr wesentliche Qualitat f i r  den in einem wirklichen 
Automaten ablaufenden ProzeD. Man kann auch sagen, daD 
ein Automat diesen ProzeB nach dem ,.Input/Output"- 
Prinzip vollziehen muD. Dieses Prinzip besagt, daD materielle 
und/oder informative EingangsgrbBen intern ohne jegliche 
weitere auDere Bedienungseingriffe verarbeitet werden und 
daB die Resultate erst wieder als definierte materielle und/ 
oder informative AusgangsgrbDen erscheinen. Der ProzeD 
wird haufig durch Zusatzworte wie ..Rechen"-Automat aus- 
driicklich gekennzeichnet. Im Gegensatz zu einer Maschine 
oder einem Instrument brauchen' die einzelnen Handlungs- 
schritte in einem Automaten keinesfalls nach Art und Dauer 
vorhersagbar zu sein. Der Ablauf wird vielmehr durch interne 
Regel- und Steuervorgiinge in vorgegebenen Grenzen vari- 
abel gestaltet. Hierzu findet innerhalb des Automaten eine 
Vor- und/oder Riickkopplung von Informationen statt, der 
die Mechanismen in ihrer Wirkungsgrbfie verandert und auf- 
einander abstimmt. Es ist dabei fur die Abliiufe entschei- 
dend, daB auch die jeweiligen Eigenschaften des zu verarbei- 
tenden Objektes direkt ermittelt und in den Informations- 
kreislauf einbezogen werden. 

Bei festgelegten EingangsgrbDen spricht man auch von der 
Gruppe der Programmautomaten. Automaten-Konstruk- 
tionen zur Eliminierung variabler EingangsgrbDen in Form 
von Zufalls-, Abweichungs- oder StbrgraBen werden auch 

[7] Z. analyt. Chem. 237, 81 (1968). 
-__ 

als Regel- oder Steuer-Automaten bezeichnet. Viele Auto- 
maten-Konstruktionen entsprechen jedoch beiden Konzep- 
tionen. 

F u r  eine echte Automation sind in der analytischen 
Chemie die einzelnen Verfahrensschritte - die Proben- 
nahme, der analytische MeBvorgang und die Daten- 
verarbeitung - zu automatisieren, d. h. mit Selbst- 
kontrolle, Selbstkorrektur und Anpassung a n  veran- 
derte Voraussetzungen zu versehen. 

Bei der Datenverarbeitung sind diese Anforderungen 
schon jetzt a m  ehesten erfiillt, auch durchaus realisier- 
bare Vorschlage fur  automatisch arbeitende Analysen- 
gerate sind gemacht worden, die entsprechend quali- 
fizierte Probennahme hingegen ist kaum fur  einfachste 
Falle moglich. Zwei- oder Mehrphasensysteme, Kom- 
ponenten unterschiedlicher Dichte und Fluchtigkeit 
geben Probleme auf, die in den meisten Fallen nicht 
ausreichend durchdacht, geschweige denn praktisch 
gelost sind. 

I m  folgenden sollen Forderungen angegeben werden, 
die an Analysengerate zur automatischen ProzeD- 
fiihrung zu stellen sind, wobei zu beachten ist, daI3 ein 
fur den Betrieb noch so bedeutsames Analysenverfah- 
ren unvollkommen ist, wenn in  dieses nicht ein Kon- 
trollsystem eingebaut ist, das der menschlichen Kritik 
entspricht, die im Laboratorium bei der Ausfiihrung 
von Analysen stets zwischen Probennahme und Aus- 
wertung der MeBergebnisse eingeschaltet ist. 
Dieses Kontrollsystem setzt die Speicherung, den Vergleich 
und die Kontrolle von hderungen und hderungsgeschwin- 
digkeiten innerhalb des analytischen Systems voraus. Die 
Eichfunktionen und die Bezugsnormalen miissen ebenso 
iiberwacht und bei Abweichungen selbsttatig korrigiert 
werden wie der Emgang des richtigen MeDgutes. 
Die innere Kontrolle ist eine besondere und fur einen Pro- 
duktionsbetrieb selbstverstandlich zu fordernde Eigenschaft: 
Das GerBt entscheidet selbst, ob der Analysenwert, den es 
ausgibt, aller Wahrscheinlichkeit nach richtig oder ob er zu 
verwerfen ist. Die ProzeBfiihrung erfahrt von dieser Ent- 
scheidung. Ein Automat muR demnach standig la-Nein- 
Entscheidungen fallen, die dem Menschen manchmal so 
schwer fallen. 
Diese Kontroll- und Entscheidungsfunktionen sind beim 
Rechenautomaten lilngst selbstverstandlich. In seinen 
Rechenprogrammen wird stets eine Rechenschleife einge 
baut, die priift. ob die getiitigten Rechen- oder Logik- 
Schritte richtig sind. Auch bei Lochstreifen ist die Kontrolle 
iiber die Quersumme der gestanzten Locher iiblich. Fur die 
Analysengerate sind zwei innere Kontrollen zu unterscheiden: 
1. die selbsttatige Funktionspriifung des Ger&tes selbst und 
2. das Zwischenschalten von Analysen einer Eichmischung 
in regelmaoigen Abstiinden und die Feststellung zu groDer 
unsystematischer Fehler. 
Mit der steigenden MeDempIindlichkeit der analytischen 
Verfahren steigen die Anforderungen an die Probennahme- 
systeme: Die Zuverliissigkeit der Probennahme entscheidet, 
ob der inzwischen sehr groD gewordene analytisch-meDtech- 
nische Aufwand gerechtfertigt ist und die mitunter wirtschaft- 
lich sehr bedeutenden Schlufifolgerungen aus analytischen 
MeBergebnissen richtig sind. Es ist bekannt, daB die Proben- 
nahme ebenso wie die Analyse selbst einen vom Vorgehen 
abhangigen systematischen Fehler und einen nur vom Ver- 
fahren beeinfluDbaren unsystematischen Fehler aufweist. 
Wahrend die Gr6Be (richtiger: die Standardabweichung) des 
unsystematischen Fehlers durch genugend haufige Wieder- 
holungsmessungen ermittelt werden kann, ist die Entdek- 
kung und Beseitigung systematischer Probennahmefehler mit- 
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7. Schlul3 unter ganz erheblich erschwert. Die Automation der Proben- 
nahme ist schwieriger als die Automation des analytischen 
MeOvorganges. 
Die Eliminierung von Signalen. die auf kurzzeitige starke und 
auf periodische Schwankungen im ProzeB zuriickzufuhren 

cines Prozesses; 
Idealtall 

Korre k tur MDBwert 

kIassIs&- chemisd7e 
Struerung eines Rozesser; 
rnenxhliche KDntmlle 

Drobennahhme 

u 
analylisdw Missung 

u u l y l i e  Regelung eines 
7 Ronsres 

-4 Dalenkonlrollr _ _  

Abb. 25. 
eines chemischen Prozesses. 

Analytische Informationen mr Steuerung oder Regclung 

sind, stellt fur die automatische Steuerung von Anlagen eine 
zusatzliche nicht leicht zu lllsende Aufgabe dar. 

Die Abbildung 25 zeigt schliel3lich die ideale Kombi- 
nation eines automatisierten Analysenvorganges zur 
Regelung eines chemischen Prozesses. 

Aus der skizzierten Entwicklung moge hervorgehen, 
daR die heutige Analytik nur wenig rnit dem gemein 
hat, was noch vor zwei bis drei Generationen unter 
analytischer Chemie verstanden wurde und was in der 
Regel auch heute noch Lehrstoff an unseren Hoch- 
schulen ist. Deshalb muD der heutige Chemiker zeit- 
gemaB und also anders uber dieses wichtige, die Che- 
mie, die Physik, die Mathematik, Biologie und Medi- 
zin sowie auch viele Bereiche der Technik verbindende 
Wissensgebiet unterrichtet werden. 
Die Analytik hat heute einen selbstandigen Lehr- und 
Forschungsanspruch ! 
Analytiker rnit guter Ausbildung in anorganischer 
und organischer Chemie, mit breitem Wissen und Er- 
fahrung in der gesamten analytischen Methodik und 
vertieften Kenntnissen in einigen Spezialgebieten 
werden heute von Forschung und Industrie gefordert. 
Sie sollen vertraut sein mit Mathematik, physikali- 
scher MeDtechnik, Datenverarbeitung und Informa- 
tionstheorie, damit ein weiteres Gebiet moderner Ana- 
lytik, das heute noch stark in Entwicklung ist, voran- 
kommt, namlich die logische, erschopfende und rich- 
tige Auswertung analytischer Informationen aus stoff- 
lichem Geschehen und ihre kritische Wertung und 
Reduzierung auf den wesentlichen Sachverhalt: die 
Informationsoptimierung. 
Fur Anregungen und Diskussionen danke ich Mitarbei- 
tern des Physikalisch-Analytischen Laboratoriums der 
BASF, besonders den Herren Dr. Giinzler, Dr. Kaiser 
und Dr. Seidl sowie auch den Herren Dr. Briigel und 
Dr. Witte. 
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ZUSCHRIFTEN 

Malondithioamid aus Dimethylaminomalon- 
dinitril und Schwefelwasserstoff 

Von H. Eilingsfeld und M. Patsch[*I 

Herrn Professor B. Timm zum 60. Geburtstag gewidmet 

N-C-Bindungen in quartlren Ammoniumsalzen k6nnen 
reduktiv, z.B. elektrolytisch [ I ]  oder mit Natriumamalgam 121, 
gespalten werden. Wir bwbachteten, daB auch mit Schwefel- 
wasserstoff eine Trennung der N-C-Bindung bei Ammonium- 
salzen und tertiaren Aminen bestimmter Konstitution unter 
Reduktion des austretenden Kohlenstoffs mllglich ist. So er- 
halt man aus Dimethylaminomalondinitril (I) und Schwefel- 
wasserstoff in sehr guten Ausbeuten Malondithioamid (4). 
Die Umsetzung verliluft bei Raumtemperatur besonders 
leicht in Pyridin. Pyridin/Eisessig- und khanol/tert. Amin- 
Gemischen. 
Da Malondinitril in Athano1 nur an eine Nitrilgruppe 
Schwefelwasserstoff addiert, wobei Cyanthioacetamid ent- 
steht [31, wahrend aus Dimethylaminomalondinitril unter 
gleichen Bedingungen Malondithioamid gebildet wird. war 
anzunehmen, daD die Abspaltung der Dimethylaminogruppe 
nach der HzS-Addition an die Nitrilgruppen erfolgt. In Ben- 
zol bei 0 "C konnten wir Dimethylaminomalonnitrilmono- 

thioamid (2) und Dirnethylaminomalondithioarnid (3) iso- 
lieren. Beide reagieren rnit Schwefelwasserstoff in den oben- 
genannten Lllsungsmitteln zu (4). 

(CHj)zN-CH(CN)z (CH&N-CH 
/CS-NH2 

(0 (2) 'CN 
H t S  H I S  -+ (CH&N-CH(CS-NH2)2 -+ CH2(CS-NH& 

f 3) ( 4 )  

Das durch N-Alkylierung von (I) darstellbare Ammonium- 
salz (5) [I] reagierte mit Schwefelwasserstoff ebenfalls zu (4). 

Zur Erkllrung der Reaktion von (3) nach (4) nehmen wir 
eine nuclwphile Substitution durch SHQ am Stickstoff an 
(eventuell unter Beteiligung der Thioamidgruppen), wie sie 
Lhnlich auch bei der alkalischen Hydrolyse von Chloraminen 
postuliert wird [51. Unsere bisherigen Ergebnisse schlieRen 
jedoch einen radikalischen Mechanismus nicht aus. 
Das Thiohydroxylaminderivat, das man bei der Spaltung 
yon (3) neben Malondithioamid erwarten sollte. ist unter 
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