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Uber Fortschritte und Ziele der Absorptionsspektroskopie. I. 
Von Prof. Dr. G. SCHEIBE, Erlangen. 

(Ungeg. 16. MIrr l a . )  

Es sol1 hier nicht ein Oberblick samtlicher einschll- 
giger Arbeiten der letzten Jahre gegeben, sondern der 
Versuch gemacht werden, die Hauptlinien der Entwick- 
lung an  einer Auswahl von Arbeiten zu zeigen und be- 
sonders diejenigen Ergebnisse hervorzuheben, die der 
Chemie Nutzen versprechen. 

Die Lichtabsorption gibt Auskunft dnruber, welche 
Energiestufen im Atom oder Molektil durch Einstrahlung 
von Licht erreicht werden konnen. 1st h das P 1 a n c k - 
sche Elementarquantum, Y die Schwingungszahl des ab- 
sorbierten Lichtes, dann ist die Differenz der Atom- 
(Molekular-)Energie A E vor und nach der Einstrahlung 

Wir wollen in zwei Gruppen trennen: Lichtabsorp- 
tion der Gase und Dampfe einerseits und kondensierter 
Systeme (Flilssigkeiten, Lbsungen, feste Korper) an- 
dereroeits. 

Die erste Gruppe hat die Eigenschaft, in vielen Ftll- 
len nur ganz bestimmte Wellenlangen des Lichts zu ab- 
sorbieren, mit anderen Worten, sehr schmale Absorp- 
tionsbanden zu besitzen. Man benotigt daher zu ihrer 
Untersuchung Lichtquellen, die ein kontinuierliches 
Spektrum emittieren. Das bietet keine Schwierig- 
keiten filr sichtbares und filr den Beginn des ultra- 
violetten Oebietes. Fur das iiubere Ultraviolett (300 bis 
180 mp) haben B a y  und S t e i n e r I )  die Entladung 
durch Wasserstoff mit hoher Stromdichte ausgearbeitet. 
Sie ist auch noch im Schumann-Ultraviolett brauchbar. 

Untersucht man die Absorption einatomiger Diimpfe, 
z. B. der Alkalimetalle, so erhalt man ein Serien- 
spektrum nach beistehendem Schema. Jede Absorptions- 

AE=h.v  (1.1 
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h i e  bedeutet den Hub des Valenzelektrons vom Orund- 
zustand a d  ein Energieniveau, dessen Hohe nach Glei- 
chung I proportional der Schwingungsmhl der Ab- 
sorptionslinie ist. Diese Niveaus folgen immer dichter 
adeinander, urn dann an der Serieogrenze (Haufungs- 
stelle) in ein Kontinuum liberzugehen. Von hier an wird 
das Elektron nicht auf ein bestimmtes Niveau gehoben, 
sondern vbllig vom Atomrumpf abgetrennt, und zwar 
init um so grbilerer kinetischer Energie, je kurzwelliger 
das absorbierte Licht ist'). Diese Absorptionsspektren 
e i n a t 0 m i g e  r Gase und Dampfe liegen im Ultra- 

1. Im langwelligen Ultrarot, OroDenordnung 100 p. 
Diese ist zurlickzufilhren auf die Rotation der Molekiile. 

2. Im kurzwelligen Ultrarot, GrUbenordnung einige p. 
Diese stammt von den Schwingungen der Atome und 
Atomgruppen innerhalb des Molekills. 

3. Im Sichtbaren und Ultraviolett. Diese stammt 
vom Elektronenhub. 

Nach der klassischen Theorie kUnnte ein solches 
Molekiil, das einen elektrischen Dipol enthalt, jede Rota- 
tionsgcschwindigkeit annehmen und infolgedessen auch 
Lichtwellen der verschiedensten entsprechenden Fre- 
qugnzen aufnehmen. 

Es zeigt sich nun, daD beim gasfurmigen Molekul, 
auf das von aui3en keine Krafte einwirken, nicht alle 
mbglichen Rotationsgeschwindigkeiten vorkommen, son- 
dern nur solche, bei denen die Rotationsenergie ganz be- 
stimmte diskrete Werte annimmt, und zwar die, bei 
denen das Impulsmoment M (= Triigheitsmoment X 
Winkelgeschwindigkeit) ganze Vielfache von h/, n = 
n . h/, 7~ ist, wobei die ganze Zahl n die Quantenzahl des 
Rotntionszustandes genannt wird. Die verschiedenen 
m8glichen Rotationszustiinde einer Molekel sind also 
durch die Quantenzahlen gekennzeichnet. Bei der Ein- 
strahlung von Licht aller Schwingungszahlen werden nur 
diejenigen absorbiert, deren h . Y dem 0 b e r g a n g in 
den niichsthbheren m6glichen Rotationszustand ent- 
spricht. Nicht eine Rotationsfrequenz bedingt also die 
Frequenz des absorbierten Lichts, sondern die 
E n e r g i e d i f f e r e n z zweier durch die Rotations- 
frequenz verschiedener Rotations z u s t a n d e. 

Bei Zimmertemperatur ist, wie aus der spezi- 
fischen Wlrme folgt, schon eine groDe Anzahl hbherer 
Rotationszustiinde vorhanden, so daD nicht nur die Ab- 
sorptionslinie, die dem Obergang vom tiefsten zum 
ersten nachsthbheren Zustand entspricht (diese ist sogar 
sehr unwahrscheinlich), auftreten kann, sondern eine 
grobe Anzahl weiterer. 

Durch die Absorption kann das Molekiil aber immer 
nur von einem Zustand in den nachsthbheren gelangen 
(eine Folge des ,,Auswahlprinzips"). So entsteht eine 
Folge von iiquidistanten Linien, die dargestellt werden 
durch die Oleichung (Ableitung s. Anm. 3): 

v = B  ( 2 n + l A  
wenn n die Reihe der ganzen Zahlen (1, 2, 3, 4,. . .) 
durchllluft und die Quantenzahl dea jeweiligen Anfangs- 

violetl, meisf sogar im kurzwelligsten UlGaviolett. im 

Anders bei mehratomigen Molekulen. Besitzen diese 

zustandes ist und B = - (J = Tragheitsmoment) den 
,,D c s 1 a n d r e schen Term" bedeutet. Der Abstand je Ultrarot ist bei ihnen keine Absorption bekannt. 8X2J 

L n ein elektrisches Moment, d: h. sind die elektrischen La- 
dungen nicht symmetrisch verteilt, so kann man im all- 
gemeinen drei Absorptionsgebiete unterscheiden. 

zweier Rotationslinien (vi-vt) ist daM AvR = 2B =--jv 

und man sieht, d& die ~ i ~ i ~ ~  so dichter liege% je 
grbber das Tragheitsmoment ist. 

Bei den Schwingungsspektren haben wir ganz iihn- 
liche Verhilltnisse. Es kommen nicht aIIe Schwingungs- 1) Ztschr. Phyeik 46, 337 [lSn]. 

') Die Trennung bedeutet die Ionisierung des Atoms. Der frquenzen in einem Moleknl vor, sondern wieder nur Nachweis dieser lichtelektrischen Ionisierung wurde besondere 
durch P. D. F o o t e und E. L. M o h  1 e r , Physical. Rev. 26,195 bei das Ener@quantum und die ganz- 
[1925] und 27, 37 [1926] am CLiumdampf gefiihfl. Weitere zahlige Quantenzahl n eine Rolle spielen. Die Frequenz 
Literatur 8. P. P r i n g I) h e i m , Ergebn. d. Ex&. Nat-. v des absorbierten Lichts wird wieder bestimmt durch die 
r1QW Energiedifferenz zweier solcher Schwingungszustllnde. 
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Rotations- und Schwingungszustiinde sind ,,gequantelt". 
Wie Cileichung I zeigt, ist die Schwingungszahl jeder Ab- 
Forptionslinie proportional der Energiedifferenz zweier 
Zustiinde. Die kleinsten Energiedifferenzen besitzen 
die Hotationszustande, gro5ere die Schwiiigungszustande, 
die gro13ten die Elektronenzustiinde. Da nun, wie oben 
erwahnt, in eineni Ciase bei gewohnlicher Temperatur 
eine ganze Stufenleiter von Hotationszustiinden existiert, 
wird der Ubergang in einen bestimniten hoheren 
Schwingungszustand nicht nur von einem Grundzustand 
aus erfolgen, sondern voii mehreren durch die Rotations- 
zustiinde unterschiedenen Grundzustiinden aus. Es wird 
also nicht eine Absorptionslinie des Schwingungsuber- 
gangs entstehen, sondern mehrere, deren Abstaiid 
den1 der Rotationsbanden entspricht. Auf Intensitats- 
vcrhaltnisse und Korrekluren sol1 hier nicht ein- 
gegangen werden. Durch den Schwingungeubergang 
selbst konnen auch groUe Veranderungen der Rotations- 
zustande erfolgen. 

Die moglichen Elektronensprunge sind nun eben- 
falls wieder gequantelt und jedeni Elektronensprung 
uberlagern sich sowohl die Schwingungszustande nls 
iiuch die Rotationszustande. Die Rotationszustlnde sind 
aber hier nicht mehr durch Absorptionslinieii gleicheii 
Abstandes gekennzeichnet, sondern ihr Abstand nimmt 
bis zu einem bestininiten Betrage am sogenannten 
Bandenkopf ab. (Siehe die schematische Abbildung.) 

Scheibe: Uber Fortschritte und Zie 

BmahnMfrum 

Eine solche Einzelbande, die einem bestimmten 
Elektronensprung, einem bestimmten Schwingungsiiber- 
gang und den moglichen Rotationen entspricht, wird 
durch die allgemeine Formel Y = A + B k 2 .  B . n k C .n2  
dargestellt, das quadratische Glied bewirkt die Annahe- 
rung der Linien. A ist die Summe der Schwingungszahl 
des Elektronensprungs und des Schwingungsiibergangs. 
B hat die Bedeutung wie oben und C =  i3 
wobei J1 das Triigheitsmoment vor dem Elektronen- 
sprung, J, nachher bedeutet. Diese beiden GroDen siiid 
merklich verschieden, und zwar kann Ji>J: und JI<J, 
sein, je narhdem eiiie Verfestiguiig des Gebaudes durch 
den Elektronensprung eintritt oder eine Lockerung. Je 
nachdem liegen die Bmdenkopfe nach entgegengesetzten 
Seiten. 

In der Elektronenbande kommen auch die Kern- 
massen, ihr Abstand und die Bindungskrafte von nicht 
polaren symmetrischen Molekulen (H,, N:), zum Aus- 
druck, die im Ultrarot keine Absorption habens). 

Uber die reinen Rotationsbanden ist noch wenig es- 
perinientelles Material vorhanden. Von den Rotations- 
schwingungsspektren ist insbesondere das von Chlor- 
wasserstoff vie1 untersucht und zur Bestatigung der 
Theorie herangezogen worden4). Nachdem das Trag- 
heitsmoment von der Masse der Atome abhangt, miissen 
fur Isotope verschiedene Spektren auftreten. Dies iat 
bei Chlorwasserstoff bestatigt worden5). 

In einer zweiatomigen Molekel ist nur die Schwin- 
gung der beiden ]<erne gegeneinander moglich. Es 
konnen eine Grundschwingung und mehrer'e Ober- 

9 Literatur iiber die Theorie der Bandenspektren siehe 
S o m m c r f e 1 d , Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 
1924. F r II  11 c k u. J o r d a 1 1 ,  Anregung von Quantenspriingen 
durch Stooe, Berlin 19?6. 

') S i e h o 2 . B .  W . F . C o l b y , C . F . M e y e r , D . N . B r o n k ,  
Astrophysical Journ. 67, 7 [1923]. 

&) I m e s ,  ebenda 56, 251 [l919]. 

(;I - ;) 
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banden, die den hoheren Quantenzahlen der Schwingung 
entsprechen, auftreten. Diese sind bei mehreren zwei- 
atomigen Molekulen nachgewiesen"). 

Bei mehratomigen Molekulen kann die Zahl der 
Grundschwingungen eine gro13ere sein und Fingerzeige 
geben fur die Gestalt der Molekel. Fur die CO:-Molekule 
glauben S c h a f e r und P h i 1 i p p s ') die Dreiecks- 
gestalt, E u c k e n e, die gestreckte Form annehmen zu 
niussen. K. L. W o 1 f O) konnte neuerdings die gestreckte 
Form als die wahrscheinlichste erkennen, indem e r  die 
kurzwelligste der drei Hauptbanden als Oberschwingung 
geringerer Stiirke erkannte. 

Die Rotationsschwingungsbanden erlauben besonders 
Aussagen uber die Bindungskrafte der schwingenden 
Atome in den Moleltulen. In den sichtbaren Banden 
kommt noch die Feststellung des Elektronensprungs hin- 
zu. Sie sind also die aufschlu5reichsten. lhre  Ent- 
wirrung ist allerdings auch am schwersten, und die Dar- 
stellung gelingt im allgemeinen nur fur zweintomige 
Molekule. Eine groDe Anzahl derartiger Banden hat 
H e n r i mit seinen Schiilern gemessen und berechnet'O). 
Es lafit sich aber aus diesen Banden, wie oben ausge- 
luhrf, das Tragheitsmoment vor und nacli der Anregung 
des Elektronensprungs berechnen, mit anderen Worten, 
feststellen, ob durch den Elektronensprung eine Locke- 
rung der Bindung der Kerne oder eine Verfestigung er- 
folgt. Aus der Abschattierung der einzelnen Rotations- 
schwingungsbanden nach dem Sichtbaren folgt eine 
Lockerung, wahrend die Abschattierung nach dem Ultra- 
violett den entgegengesetzten Fall bedeutet. Auch die 
Aufkliirung des Spektrums sogenannter Y-Molekule, z. B. 
0 = C<: wurde von H e n r i durchgefuhrt. Hier lassen 
sich zwei Tragheitsmomente bestimnien, das eine ent- 
spricht einer Rotation um die C = 0-Achse, das andere 
senkrech t d a z P ) .  

Aus dem Spektrum, zusammen mit anderen Kri- 
terien, glaubt H e n r i l a )  auch schlieDen zu konnen, daD 
das CH,-Molekul nicht tetraedrisch, sondern pyramidal 
gebaut ist, ein Ergebnis, das fur manche substituierte 
Methane schon auf anderem Wege festgestellt wurdels). 

Es wurde von II e n r i 14) noch beobachtet, daD die 
Rotationslinien einer Bande nach dem Ultraviolett plotz- 
lich unscharf werden. H e n r i deutet das durch den so- 
genannten Priidissoziationszustand, eiiier Lockeruny 
der Molekiile, bei dem die Rotation nicht mehr gequantelt 
ist. Diesen Zustand faat H e n r i auch als den chemisch 
aktiven Zustand auf. 

Aber auch richtige Bandenfolgen mit Kontinuuni 
treten in den Molekiilbanden auf, die im Aussehen v6llig 
den oben erwahnten Atomspektren gleichen, wenn man 

~ 1 1 1 1 1 1 1 I I l I I  I I I I  I 1  I I I 
B a d -  Kdnton von 4 

die Rotationsbanden nicht beachtet und nur die Schwin- 
gungsfrequenzen auftragt (siehe Abb). Die einzelnen 
Schwingungsbandkanten folgen einander in immer enge- 

0 ) A .  S c h l l e r  u. M. T h o m a s ,  Ztschr. I'hysik 12, 

7) Ebenda 36,641 [lSZS]. 8 )  Ebeiida 37, i14 [1926]. 
O)  Ztschr. physiknl. Chem. 131, 90 [1927]. 
10) Zusammer~stellung: V. H c n r i , Structure des MolCcules, 

11) V. €I e n r i u. S. A. S c h o u , Compt. rend. Acad. Sciences 

330 [lWB]. 

Paris 1926. 

182, 1612. 
Chem. Reviews 4, 189 [1927]. 

Is) Vgl. z. B. K. W e i i 3 e n  b e r g ,  Nalurwiss. 15, 662 
[1927]. L . . E b e r t  u. H . v .  H a r t e 1 , e b e n d a  15,669 [1927]. 

la) Structure des Molecules. 
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rem Abstand um dann an einer Haufungsstelle in ein 
Kontinuum iiberzugehen. Ein solches Spektrum hat 
z. B. Joddampf. 

F r a n c k 16) hat hier eine Deutung gegeben, die sich 
als sehr Iruchtbar erwiesen hat. Durch die Anregung 
des Elektronensprungs kann (9. oben) je nach der Art 
des MolekUs die Bindung zwischen deu beiden Kernen 
des zweiatomigen Molekuls verfestigt oder gelockert 
werden, oder gleichbleiben. Greifen wir den Fall der 
Lockerung heraus, so haben whhrend des sehr schnell 
erfolgenden Elektronensprungs die Kerne keine Zeit, 
ihre neue Qleichgewichtslage einzunehmen. Sie ver- 
halten sich also wie eine gespannte und dann los- 
gelassene Saite, sie geraten in Schwingungen. Da diese 
Schwingungen gequantelt sind, so entstehen die einzel- 
nen Schwingungsbanden. Sind die durch den Elektronen- 
sprung auf diese Weise iibertragenen Sehwingungen 
groB genug, so tritt eine Zerreibung des Molekiils ein, 
die Quantelung hort auf, die ,Atomteile fahren je naqh 
der aufgenommenen Wellenlange mit groDerer oder 
kleinerer kinetischer Energie auseinander. Die Grenze, 
von der an das moglich ist, ist der Beginn des Konti- 
nuums, die damit auch ein MaD fiir die Dissoziations- 
arbeit des Molekiils gibt. Allerdings ist es moglich, dat3 
die Dissoziationsprodukte nicht normale, sondern 811- 
geregte Atome sind. Kennt man die moglichen A. - 
regungsstufen und die ungefiihre Dissoziationsarbeit, 
etwa aus thermischen Daten, so ist es moglich, etwa aus 
dem Beginn des Kontinuums, der Konvergenzstelle die 
Dissoziationsarbeit mit optischer Genauigkeit zu be- 
rechnen. Bei den Halogenen (Chlor, Brom, Jod) stellt 
sich in einer Arbeit von K u h n la) heraus, dab der Zer- 
fall zu einern Halogenatom und einem angeregten in 
nietastabilern Zustnnd fiihrt. Auf die gleiche Weise 
wurden von B i r g e  und S p o n e r X 7 ) ,  W i t m e r l " )  
u. a.10) die Dissoziationsarbeiten von einer Reihe von 
zweiatomigen Molekiilen aus den Spektren bestimmt 
(2. B. Ht, N2, Oy, NO, CO), die teilweise frilher nicht oder 
nur ungenau bekannt waren. Bei andern Molekulen 
fiihrt der Zerfall nicht zu angeregten Atomen, sondern 
zu zwei normalen, z. B. NaJ, NaBr. Dagegen filhrenAgJ, 
AgBr zu metastabilen Halogenatomen, wie F r a n c k , 
K u h n  und Ro l l e i son 'O)  zeigten. F r a n c k  sieht die 
Entstehung angeregter Atome als charakteristisch fiir die 
Atombindung im Gegensatz zur Ionenbindung an, bei 
der nur neutrale, unangeregte Atome entstehen. 

Einfache gesiittigte Verbindungen absorbieren meist 
noch nicht bis 200 mp. Um ihre Absorption zu unter- 
suchen, muU mit FluDspatoptik im Vakuum gearbeitet 
werden. L e i f s o n 21)  hat hier neuerdings eine groae 
Anzahl von Verbindungen untersucht und Bandenfolgen 
zum Teil mit Konvergenzstellen festgestellt. 

Geht man von verdiinntem Gaszustand zu Gasen 
hoherer Konzentration oder gar zum fliissigen oder ge- 
losten Zustand iiber, so werden zunachst die Rotations- 
zustiinde gestart, d. h. die feinen Rotationslinien werden 
verbreitert, verschwimmen ineinander und es bleiben nur 
noch die Schwingungsbanden iibrig. Auch diese konnen 
gestort werden, und fur den Effekt ist die Natur des 

18) Trans. Faraday SOC. 21, Teil 3 [1925]; Ztsebr. physikal. 
Chem. 120, 144 [1926]; siehe auch den zusammenfassenden Auf- 
sata von €1. S p o n e r , Ergebn. d. exakt. Naturwiss. VI [1927]. 

- _ _  

l a )  Ztschr. Physik 39, 77 [1927]. 
I f )  Physical. Rev. 28, 260 [1926]. 
I*) Ebendn 28, 1223 [1926]. 
19) Weitere Literatur siehe bei H. S p o n e r ,  1. c. 

21) Astrophysical. Journ. W, 73 [1926]. 
Ztschr. Physik 43, 155 [1927]. 

Gases bzw. der Fliissigkeit2*. YS), in der die absorbieren- 
den Molekule verteilt sind, ausschlaggebend. Aber auch 
auf die Natur der letzteren kommt es an. Losungsmittel, 
deren Molekiile starke Dipole sind, z. B. Wasser, Alko- 
hole, verwischen die Banden starker als solche, die kaum 
elektrische Felder nach auDen wirksam werden lassen, 
z. B. gesattigte Kohlenwasserstoffe. Das Ganze kann als 
eine Art Starkeffekt aufgefaDt werden. 

Bei manchen Molekli- 
len, z. B. aromatischen 
Verbindungen, liegen die 
schwingenden Teile so ge- 
schiitzt im Innern, dafl 
auch Dipolfelder keine 
starke Wirkung ausiiben 
konnen. Man kann also in 
manchenFliissigkeiten und 

VOII Schwingungsbanden. In den meisten Fallen sind hier 
aber nur noch breite, verwaschene Banden festzustellen, 
die aber unter gleichen Bedingungen immer in gleicher 
Fwm auftreten. lhre genaue Ausmessung ist fiir viele 
rrnalylische und wissenschaftliche Zwecke wertvoll. Die 
Ausmessung ist Aufgahe der Spektrophotometrie. 

Die Methodik der Spektrophotometrie im Sichtbaren 
und Ultraviolett wurde in letzter Zeit besonders be- 
reichert durch die Verwendung der lichtelektrischen 
Zelle. V. H a 1 b n n y') gab eine Methode an, mit der die 
Oenauigkeit auf 0,276 des Extinktionskoeffizienten ge- 
steig9rt werden kann. Wertvoll ist bei diesen Methoden, 
dab nur Licht der zu messenden Wellenlange von ge- 
ringer Stiirke die Substanz durchsetzen muD und damit 
photochemische Zersetzung nach Miiglichkeit vermieden 
werden kann. 

Von P o h l  und seinen Schiilern wurden rnit einer 
anderen lichtelektrischen Methode") eine Reihe von 
festen Salzen a d  Absorption untersuchtso) und dabei 
auch festgestellt, da9 schon Spuren von Verunreinigun- 
gen Absorptionsbanden verursachen konnen. 

Seit der Schaffung der ersten quantitativen Methode 
der photographischen Spektrophotometrie von H e n r i") 
wurden von verschiedenen Seiteny@) brauchbare Labora- 
toriumsmethoden ausgearbeitet, die es gestatten, den 
Extinktionskoeffizienten auf 6-2% genau zu bestimmen. 
Genauigkeitspriifungen wurden durchgefiihrt von L e y 

'2) F B c h t b a u e r ,  J o o s  u. D i n k e l a c k e r ,  Ann.. 
Physik 71, 204 [1923]. 

2s) H. L e y ,  Ztschr. physikal. Chem. 94, 408 [1920]. 
V. H e n r i ,  Compt. rend. Acad. Sciences 174, 812 [1922]. 
K l i n g s t e d t ,  ebenda 176, 114'2 [1923]. G.  S c h e i b e ,  Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 58, 599 119251. 

2') Zusammemtellung siehe F. W e i g e r t , Opt. Methoden 
der Chemie, Leipzig 1927. H. v. H a l b a n  u. H. G e i g e l ,  
Ztschr. physikal. Chem. 96, 214 [1920]. H. v. H a l  b a n  u. 
K. S i e d e n t o p ! ,  ebenda 100, 208 [19223. H. v. H a l b a n  u. 
L. E b e r t , Ztschr. Physik 14, 182 [1923]. 

28) Ober die Methode siehe Naturwiss. 16, 433 (19271. 
26) R. H i l s c h ,  Ztschr. Physik 44, 421, 860. 
'7) Physikal. Ztschr. 14, 615 [1913]. 
'@) K. S c h a e i e r ,  Ztschr. angew. Chem. 33, 25 [1920]. 

Photometer von A. H i 1 g e r , Scient. Pap. Bur. Stand. 18, 1% 
[1921]. Judd Lewis Soc. 116, 319 [1919]. W i n t h e r ,  Ztechr. 
wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. I, 33, 126 [1923]. 
S c h e i b e ,  M a y ,  F i s c h e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1326 
[1925]. S c h a u m , Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. 
Photochem. 23, 7 [1924]. 

l.i+ 
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und Volbe r t 'O) ,  Scheibe 'O) ,  Rbf31era1)  und 
v. H a l b a n " )  und J, E i s e n b r a n d .  

Man kann zwei Hauptanwendungsgebiete der Ab- 
sorptionsspektrophotometrie in Lbsungen unterscheiden. 

1. Zu Zwecken der Analyse, 
2. Zur Erkennung der Konstitution von Molekillen aus 

. den Absorptionsspektren. 
Kennt man die Absorption eines Stoffes bei mehre- 

ren Wellenlangen, so kann man ihn unter Umstiinden in 
Gemischen mit anderen quantitativ bestimmen. So 
lassen sich z. B. nach E i s e n b r a n d aa) Alkaloide bis 
zu Mengen von 0,l mg absorptiometrisch bestimmen. 
Ebenso Nitrat neben NitriP) und anderen Anionen, 
wenn als Kationen nur Alkali, Erdalkali, Erden, allge- 
mein solche, die im Ultraviolett nicht absorbieren, vor- 
handen sind. Die Absorptionsspektren einer ganzen 
Reihe von Alkaloiden sind bereits gemessena8). An 
Stoffen, fiir deren Erkennung und Bestimmung das 
Absorptionsspektrum wertvoll ist, seien noch die Ter- 
penes@) genannt. AuDerordentlich empfindlich ist haufig 
das Absorptionsspektrum gegen Verunreinigung. Unter 
Umstiinden kbnnen noch l/lw-l/lm% im Spektrum er- 
kannt werden. Bei der Ausarbeitung von chemischen 
Reinigungsmethoden ist also die Untersuchung der Ab- 
sorption wertvoll. Beispiele sind die Reindarstellung VOI) 
Phenanthren, Fluoren und Anthracen*'), und die A& 
trennung von Rohkautschuk von Verunreinigungen'@). 

Uas wichtigste Beispiel dieser Ar t  ist die Fest- 
stellung von Spuren Ergosterin im Cholesterin durch 
P o h 1 und W i n d a u s 19) und die Entdeckung, dnll das 
Ergosterin durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in 
einen Stoff mit neuem Absorptionsspektrum ubergeht, 
der, antirachitisch wirksam, das erste synthetische 
Vitamin darstellt. 

Sol1 in einem Gleichgewichtssystem eine Bestim- 
mung der Komponenten vorgenommen werden, so sind 
haufig chemische Verfahren unbrauchbar, da das Gleich- 
gewicht dadurch verschoben wird. Das Absorptions- 
spektrum lLiDt sich hier oft mit Nutzen verwenden, wie 
eine grolle Anzahl von Arbeiten zeigt. So wurde z. B. 
die Dissoziationskonstante von Violursilure~~), ferner von 
Phenol und der Hydroxylgruppc des Tyrosins4*) be- 
stimmt. Ebenso die Assoziationskonstnnte der Ameisen- 
saure zu Doppelmolekiilen~~) und die Gleichgewichts- 
konstante lockerer Molekillverbindungen, z. B. der Tri- 
halogenscllze der Alkalien"). 

~ 
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Eine genaue Bestimmung der Gleichgewichts- 
konstanten mittels der lichtelektrischen Methode an 
Molekiilverbindungen zwischen aromatischen Nitrover- 
bindungen und Kohlenwasserstoffen bei verschiedenen 
Temperaturen fiihrten v. H a 1 b a n und Z i m p e 1 - 
m a n n durch und bestimmten auch die Warmetbnung 
aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts- 
konstanten. 

Alle derartigen analytischen Bestimmungen setzen 
die Giiltigkeit des B e e r schen Qesetzes voraus, daa die 
Konstanz des Produkts aus Konzentration und Schicht- 
dicke fUr gleiche Absorption fordert und das besagt, daD 
die Absorption nur von der Zahl der absorbierenden 
MolekUle im Lichtweg abhangig ist. Das sind aber nicht 
die gasfbrmigen Molekiile, sondern diese mit ihrer Solvat- 
htille. Solange die Krafte zwischen gelbstem Stoff und 
Losungsmittel diejenigen zwischen den gelbsten Mole- 
kiilen untereinander erheblich Ubertreffen, bleibt bei 
Veranderung der Konzentration die Absorption unver- 
andert, das B e e r sche Gesetz ist gutig. Priifungen des 
Gesetzes wurden vorgenommen von H a 1 b a n 9, 
S c h e i b e '9, wobei sich ergab, dai3 die Giiltigkeit nicht 
unter allen Umstiinden vorausgesetzt werden darf, dall 
vielmehr bei hoheren Konzentrationen Xnderungen des 
Absorptionsspektrums durch die gegenseitige Einwir- 
kung der gelosten Molekule eintreten kbnnen. Es wirken 
aber nicht nur die gleichen Molekiile aufeinander ein, 
sondern auch die des Lbsungsmittels auf den gelbsten 
Stoff, so dai3, trotzdem keine chemische Einwirkung statt- 
findet, das Spektrum in verschiedenen Lbsungsmitteln 
grolle Verlnderungen erleiden kann. Wie S c h e i b e 4 7 )  

zeigte, scheinen hier auch Beziehungen zum Dipol- 
charakter der Molekiile zu bestehen. Auch Ionen beein- 
flussen ihr Spektrum gegenseitig, wie H a 1 b a n und 
E b e r t 48) und spater auch S c h e i b e zeigten. 

Der LBsungsmitteleinfluS kann in einer Verschie- 
bung der ganzen Bande im Spektrum bis 25 mp und auch 
in einer betrachtlichen Veranderung der HBhe be- 
stehen47) (100% und mehr). 

Die Verschiebungen der  Absorptionsbanden durch 
Losungsmittel scheinen auch Beziehungen zum Gleich- 
gewicht tautomerer Substanzen zu zeigen"). Die Ver- 
anderung des Spektrums im kurzwelligen Ultrarot durch 
Lbsungsmittel wurde ebenfalls mit der Veranderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit in den betreffenden Lbsungs- 
mitteln in Zusammenhang gebracht80). 

Auch bei festen Salzen ist eine gegenseitige Beein- 
flussung der Ionen im Absorptionsspektrum nachweis- 
bar. Bei Praseodymsalzen, deren Kation sehr schmale, 
genau zu messende Absorptionsbanden hat, wurde von 
E p h r a i m und B 1 o c h 81) der Einflull verschiedener 
Anionen genau studiert und Beziehungen zum Volumen 
der Anionen festgestellt. 

Eine groDe Zahl von Arbeiten beschlftigt sich mit 
der Aufdeckung der Gesetzmlfiigkeiten zwischen Ver- 
iinderung des Molektils und Veranderung des Spektrums, 
also der Konstitutionsaufklarung auf Orund des Absorp- 
tionsspektrums. Ober diese Untersuchungen wird splter 
berichtet werden. [A. 41. J 
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