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Analyse von Gemischen verschiedener Kohlenwasserstofte

mit Hilfe der Raman-Spektroskopie*

Von E. LUsSCHER

Applied Reseorch Laboratarics, Lausanne

Nach heute stellen dic qualitative Identifikation wie
die quantitative Bestimmung von Gemischen verschie-
dener Kohlenwasscrstoffe fiir den Analytiker erhebliche
Anforderungen. Im folgenden ist eine Methode zur Ana-
lyse solcher Gemische mittels der Raman-Spektroskopie
besprochen.

Bei der Durchsicht der typischen RAman-Linien er-
kennt mnan, dafl die Depolarisationsfaktoren verschic-
dencr aromatischer Verbindungen wesentlich verschie-

den von den Depolarisationsfaktoren aliphatischer Ver-
bindungen (Paraffine) sind. RANk et al.! und kiirzlich
StamM et al.? benutzen diese Tatsache zur photumetri-
schen Schnellbestimmung von Paraflin-Naphtene-Ge-
mischen. KEMP und ANDERMANRN?® erweciterten die Me-
thode von Rank et al.? zur Messung des Depolarisations-
faktors in Raman-Spektren.

Fiir dic Untersuchungen wurde ein direkt-auswerten-
des Raman-Geriit (Raman-Quantometer) der Applied
Rescarch Laboratories verwendet®. Dicses Gerit ist mit

® Auszug aus cinem Vortrag, gchalten anlaBlich des 1V. Internatio-
nnley Kolloquiume fiir Spektroskapie in Miinster (Westlalen).
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der gegenwartig lichtstirksten Quecksilberlampe Typ
«Toronto» ausgeriistet®. Der Spektrograph ist cin Drei-
prismengerit mit ciner Apertur von f/3. Zur Anregung
wurde die Quecksilberlinic von 4358 A verwendet. Das
cinfallende Licht wird durch Polaroidzylinder, dic die
Proberdhre umgeben, polarisiert.

Abb. 1 zcigt die Linien 217 cm?, 313 cm™}, 459 cm™?
von Tctrachlorkohlenstoff bei senkrechter Polarisation
und Abb. 2 bei paralleler Polarisation. Da dic MeB-
genauigkeit wesentlich von der zu messenden Intensitat
abhingt, wurden bei paralleler Polarisation Mcssungen
zur Feststcllung der Reproduzicrbarkeit ausgefiihrt. Dic
Resultate sind in Tab. 1 dargestellt:

Tab. 1
Intensitiit Mittlere Abweichung Datum
|
0,1080 - 0,0019 27.4.53
0,1120 + 0,0021 27.4.53
0,1118 + 0,0019 27. 4.53
0,1087 - 0,0012 5.5.853
0,1124 + 0,0025 5.5.53
0,1092 - 0,0007 5.5.53
0,1094 - 0,0005 7.5.53
0,1090 - 0,0009 ‘ 7.5.53
0,1075 - 0,0024 7.5.53
Durchschnitt = 0,1099 ¥ 0,0047

Dic Intensitit wurde in Einheiten des Streukocflizien-
ten (cm? g!) gemessen. Die Standardabweichung be-
tragt 4,3 %. Da das cinfallende Hg-Licht wegen der
hclikoidalen Konstruktion der Lichtquelle nicht genau
parallel cinfillt, muf} einc Korrektur vorgenommen wer-
den. Die Literaturangaben fiir Depolarisationsfaktoren
sind aufler fiir Chloroform und Tetrachlorkohlenstofl’
nicht gesichert, weshalb dic Korrekturkurve lediglich
mit diesen beiden Verbindungen bestimmt wurde. In
Tab. 2 sind die Resultate fiir die gecmessenen Dcpolari-
sationsfaktoren dargestellt.

Tab. 2
Effcktiver .
Linie MeBwert Wert thcrn:,ur-
(Literatur) angabe
CCl. ... !217cm™? 1,01 0,85 BENDER®
313cm? 1,01 0,85 BENDER®
459 cm-? 0,223 0,013 DoucuLas?
CHCl,. . . | 262cm™ | 1,00 0,84 BENDER®
366 cm™? 0,350 0,13 Doucras?
668 cru-! 0,245 0,026 Doucras?

8 J.W.Kemp, J.L.JonES und R. W, Durker, J.Opt.Soc. Amer. 42,
81 (1952).
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7 A.E.DoucLas und D. H, Rank, J.Opt.Soc. Amer. 36, 281 (1948).
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Die Arbcitskurve ist in Abb. 3 aufgezcichnet. Ver-
gleichshalber sind die Werte von Toluol cingetragen.

Dic analytische Anwendung der Decpolarisations-
mcthode wurde bei der Bestimmung von Methylcyclo-
pentan in Gegenwart von 2,2,4-Trimecthylpentan ge-
priift. Gearbeitet wurde im Bereich zwischen 888 cm™!
und 901 cm™%, Abb. 4 und 6 zcigen dic beiden Spcktren
dieses Gebicts bei unpolarisiertem Licht und die Abb. §
und 7 die Spektren bei senkrecht polarisiertem Licht.
Dic Intensitiaten der 891 cm!-Linie von Mcthylcyclo-
pentan wurden bei 896 cin™! gemessen. Die MeBresultate
sind in Tab. 3 aufgeschrichen:

Tab. 3
Methylcyclopentan
ohne Polarieator . . . . . . 0,1505 SKE
rechtwinklig polarisiert . . . 0,0693 SKE
2,2,4-Trimcthylpcntan
ohne Polarisator . . . . . . 0,0807 SKE
rechtwinklig polarisiert . . . 0,0239 SKE

Dic Intensititen sind durch das lincare Gleichungs-
system bestimmt: ’
I, = K,C, + K,C,,
I, = KlplCl + KanCza

wobei I, : Intensitat ohne Polarisator
K; : Konstante Faktoren
pi : Polarisationsfaktor fiir rechtwinklige
Polansation
C; : Konzentrationen der Probe 1 und
. Probe 2
sind.
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