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Uber Fortschritte und Ziele der Absorptionsspektroskopie. 1.
Von Prof. Dr. G. ScHEIBE, Erlangen, '
(Eingeg. 16. Marz 1928.)

Es so0ll hier nicht ein Uberblick samtlicher einschld-
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 dariiber, welche
Energiestufen im Atom oder Molekiil durch Einstrahlung
von Licht erreicht werden kénnen. Ist h das Planck-
sche Elementarquantum, y die Schwingungszahl des ab-
sorbierten Lichtes, dann ist die Differenz der Atom-
(Molekular-)Energie 4 E vor und nach der Einstrahlung

AE=h.v (L)

Wir wollen in zwei Gruppen trennen: Lichtabsorp-
tion der Gase und Dampfe einerseits und kondensierter
Systeme (Fliissigkeiten, Losungen, feste Korper) an-
dererseits,

Die erste Gruppe hat die Eigenschaft, in vielen Fil-
len nur ganz bestimmte Wellenlingen des Lichts zu ab-
sorbieren, mit anderen Worten, sehr schmale Absorp-
tionsbanden zu besitzen. Man bendtigt daher zu ihrer
Untersuchung Lichtquellen, die ein kontinuierliches
Spektrum emittieren. Das bietet keine Schwierig-
keiten fiir sichtbares und fiir den Beginn des ultra-
violetten Gebietes. Fiir das #ulere Ultraviolett (300 bis
180 mu) haben Bay und Steiner?!) die Entladung
durch Wasserstoff mit hoher Stromdichte ausgearbeitet.
Sie ist auch noch im Schumann-Uliraviolett brauchbar.

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

=]
Absarptronsspekrrom von Natrivndampl

linie bedeutet den Hub des Valenzelektrons vom Grund-
zustand auf ein Energieniveau, dessen Hohe nach Glei-
chung I proportional der Schwingungszahl der Ab-
sorptionslinie ist. Diese Niveaus folgen immer dichter
aufeinander, um dann an der Seriengrenze (Hiufungs-
stelle) in ein Kontinuum {iberzugehen. Von hier an wird
das Elektron nicht auf ein bestimmtes Niveau gehoben,
sondern vdllig vom Atomrumpf abgetrennt, und zwar
mit um so grdBerer kinetischer Energie, je kurzwelliger
das absorbierte Licht ist?). Diese Absorptionsspektren
einatomiger Gase und Dimpfe liegen im Ultra-
violetl, meist sogar im kurzwelligsten Ultraviolett. Im
Ultrarot ist bei ihnen keine Absorption bekannt.
Anders bei mehratomigen Molekiilen. Besitzen diese
ein elektrisches Moment, d. h. sind die elektrischen La-
dungen nicht symmetrisch verteilt, so kann man im all-
gemeinen drei Absorptionsgebiete unterscheiden.

1) Ztschr. Physik 485, 337 [1927].

?) Die Trennung bedeutet die Ionisierung des Atoms. Der
Nachweis dieser lichtelektrischen lonisierung wurde besonders
durch P. D. Foote und E. L. Mohler, Physical. Rev. 26, 195
[1925] und 27, 37 [1926] am C#siumdampf gefiihrt. Weitere
Literatur s. P. Pringsheim, Ergebn. d. Exakt. Naturw. V
[1926].
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1. Im langwelligen Ultrarot, Gréfenordnung 100 u.
Diese ist zuriickzutithren auf die Rotation der Molekiile.
2. Im kurzwelligen Ultrarot, Gréfienordnung einige u.
Diese stammt von den Schwingungen der Atome und
Atomgruppen innerhalb des Molekiils.

3. Im Sichtbaren und Ultraviolett.
vom Elektronenhub.

Nach der klassischen Theorie kdnnte ein solches
Molekiil, das einen elektrischen Dipol enthélt, jede Rota-
tionsgeschwindigkeit annehmen und infolgedessen auch
Lichtwellen der verschiedensten entsprechenden Fre-
quenzen aufnehmen.

Es zeigt sich nun, da beim gasférmigen Molekiil,
auf das von auBlen keine Krifte einwirken, nicht alle
miglichen Rotationsgeschwindigkeiten vorkommen, son-
dern nur solche, bei denen die Rotationsenergie ganz be-
stimmte diskrete Werte annimmt, und zwar die, bei
denen das Impulsmoment M (= Triégheitsmoment X
Winkelgeschwindigkeit) ganze Vielfache von b/sz =
n.b/, n ist, wobei die ganze Zahl n die Quantenzahl des
Rotationszustandes genannt wird. Die verschiedenen
moglichen Rotationszustinde einer Molekel sind also
durch die Quantenzahlen gekennzeichnet. Bei der Ein-
strahlung von Licht aller Schwingungszahlen werden nur
diejenigen absorbiert, deren h.y dem Ubergang in
den néchsthbheren mdbglichen Rotationszustand ent-
spricht, Nicht eine Rotationsfrequenz bedingt also die
Frequenz des absorbierten Lichts, sondern die
Energiedifferenz zweier durch die Rotations-
frequenz verschiedener Rotationszustédnde.

Bei Zimmertemperatur ist, wie aus der spezi-
fischen Wirme folgt, schon eine grofie Anzahl hoherer
Rotationszustinde vorhanden, so daf nicht nur die Ab-
sorptionslinie, die dem Ubergang vom tiefsten zum
ersten niichsthbheren Zustand entspricht (diese ist sogar
sehr unwahrscheinlich), aufireten kann, sondern eine
groBe Anzahl weiterer.

Durch die Absorption kann das Molekiil aber immer
nur von einem Zustand in den n#chsthdheren gelangen
(eine Folge des ,,Auswahlprinzips“). So entsteht eine
Folge von iquidistanten Linien, die dargestellt werden
durch die Gleichung (Ableitung s. Anm. 3):

v=B (2n+1),

wenn n die Reihe der ganzen Zahlen (1, 2, 3, 4,...)
durchliiuft und die Quantenzahl des jeweiligen Anfangs-

zustandes ist und B = 8%‘] {J = Trigheitsmoment) den

Der Abstand je
zweier Rotationslinien (y¥1—»») ist dann AvR=2B=—4%23,
und man sieht, daf die Linien um so dichter liegen, je
grofer das Trégheitsmoment ist.

Bei den Schwingungsspektren haben wir ganz ihn-
liche Verhiiltnisse. Es kommen nicht alle Schwingungs-
frequenzen in einem Molekfil vor, sondern wieder nur
solche, bei denen das Energiequantum h und die ganz-
zahlige Quantenzahl n eine Rolle spielen. Die Frequenz
des absorbierten Lichts wird wieder bestimmt durch die
Energiedifferenz zweier solcher Schwingungszustiinde.

25

Diese stammt

sDeslandreschen Term“ bedeutet.
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Rotations- und Schwingungszustinde sind ,gequantelt®.
Wie Gleichung I zeigt, ist die Schwingungszahl jeder Ab-
sorptionslinie proportional der Energiedifferenz zweier
Zustiinde. Die Kkleinsten Energiedifferenzen besitzen
die Rotationszustiinde, grofiere die Schwingungszusténde,
die groiten die Elektronenzustinde. Da nun, wie oben
erwahnt, in einem Gase bei gewdhnlicher Temperatur
eine ganze Stufenleiter von Rotationszustinden existiert,
wird der Ubergang in einen bestimmten hoheren
Schwingungszustand nicht nur von einem Grundzustand
aus erfolgen, sondern von mehreren durch die Rotations-
zustinde unterschiedenen Grundzustinden aus. Es wird
also nicht eine Absorptionslinie des Schwingungsiiber-
gangs entstehen, sondern mehrere, deren Abstand
dem der Rotationsbanden enispricht. Auf Intensitits-
verhiltnisse und Korrekturen soll hier nicht ein-
gegangen werden. Durch den Schwingungsiibergang
selbst kénnen auch grole Verdnderungen der Rotations-
zustinde erfolgen.

Die moglichen Elektronenspriinge sind nun eben-
falls wieder gequantelt und jedem Elektronensprung
iiberlagern sich sowohl die Schwingungszustéinde als
auch die Rotationszustinde. Die Rotationszustinde sind
aber hier nicht mehr durch Absorptionslinien gleichen
Abstandes gekennzeichnet, sondern ihr Abstand nimmt
bis zu einem bestimmten Beirage am sogenannten
Bandenkopf ab. (Siehe die schematische Abbildung.)

Bondenspektrom

Eine solche Einzelbande, die einem bestimmten
Elektronensprung, einem bestimmten Schwingungsiiber-
gang und den mdoglichen Rotationen entspricht, wird
durch die allgemeine Formel y = A +Bt2.B.ntC.n?
dargestellt, das quadratische Glied bewirkt die Anndhe-
rung der Linien. A ist die Summe der Schwingungszahl
des Elektronensprungs und des Schwingungsiibergangs.
h 1 1
s (5,7 3)
wobei J, das Trigheitsmoment vor dem Elektronen-
sprung, J: nachher bedeutet. Diese beiden Grofien sind
merklich verschieden, und zwar kann J:>Js und J:1<J:
sein, je nachdem eine Verfestigung des Geb#dudes durch
den Elektronensprung eintritt oder eine Lockerung. Je
nachdem liegen die Bandenkopfe nach entgegengesetzten
Seiten.

In der Elektronenbande kommen auch die Kern-
massen, ihr Abstand und die Bindungskrifte von nicht
polaren symmeirischen Molekiilen (Hi:, N;), zum Aus-
druck, die im Ultrarot keine Absorption haben3).

Ober die reinen Rotationsbanden ist noch wenig ex-
perimentelles Material vorhanden. Von den Rotations-
schwingungsspektren ist insbesondere das von Chlor-
wasserstoff viel untersucht und zur Bestitigung der
Theorie herangezogen worden*). Nachdem das Triig-
heitsmoment von der Masse der Atome abhiingt, miissen
fiir Isotope verschiedene Spekiren auftreten. Dies ist
bei Chlorwasserstoff bestatigt worden?).

In einer zweiatomigen Molekel ist nur die Schwin-
gung der beiden Kerne gegeneinander moglich. Es
konnen eine Grundschwingung und mehrere Ober-

B hat die Bedeutung wie oben und C =

3) Literatur i{iber die Theorie der Bandenspektren siehe
Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Braunschweig
1924, Franck u. Jordan, Anregung von Quantenspriingen
durch Stofie, Berlin 1926.

4) Siehe z. B. W.F.Colby, C.F.Meyer, D.N.Bronk,
Astrophysical Journ. 87, 7 [1923].

5) Imes, ebenda 58, 251 [1919].

banden, die den héheren Quantenzahlen der Schwingung
entsprechen, auftreten. Diese sind bei mehreren zwei-
atomigen Molekiilen nachgewiesen®).

Bei mehratomigen Molekiilen kann die Zahl der
Grundschwingungen eine groiere sein und Fingerzeige
geben fiir die Gestalt der Molekel. Fiir die CO,-Molekiile
glauben Schédfer und Philipps?) die Dreiecks-
gestalt, Eucken?®) die gestreckte Form annehmen zu
niiissen. K. L. Wo1f°) konnte neuerdings die gestreckte
Form als die wahrscheinlichste erkennen, indem er die
kurzwelligste der drei Hauptbanden als Oberschwingung
geringerer Stirke erkannte.

Die Rotationsschwingungsbanden erlauben besonders
Aussagen iiber die Bindungskrifte der schwingenden
Atome in den Molekiilen. In den sichtbaren Banden
kommt noch die Feststellung des Elektronensprungs hin-
zu. Sie sind also die aufschluBireichsten. lhre Ent-
wirrung ist allerdings auch am schwersten, und die Dar-
stellung gelingt im allgemeinen nur fiir zweiatomige
Molekiile. Eine grofie Anzahl derartiger Banden hat
Henri mit seinen Schiillern gemessen und berechnet!®).
Es lafit sich aber aus diesen Banden, wie oben ausge-
fithrt, das Triagheitsmoment vor und nach 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, wihrend die Abschattierung nach dem Ultra-
violett den entgegengesetzten Fall bedeutet. Auch die
Aufklirung des Spektrums sogenannter Y-Molekiile, z. B.

0= C<g wurde von H e nri durchgefithrt. Hier lassen

sich zwei Tragheitsmomente bestimmen, das eine ent-
spricht einer Rotation um die C = O-Achse, das andere
senkrecht dazu't). '

Aus dem Spektrum, zusammen mit anderen Kri-
terien, glaubt Henri'?) auch schliefen zu kénnen, daf
das CHi-Molekiil nicht tetraedrisch, sondern pyramidal
gebaut ist, ein Ergebnis, das fiir manche substituierte
Methane schon auf anderem Wege festgestellt wurde®?).

Es wurde von Henri*) noch beobachtet, dafi die
Rotationslinien einer Bande nach dem Ultraviolett plétz-
lich unscharf werden. Henri deutet das durch den so-
genannten Pridissoziationszustand, einer Lockerung
der Molekiile, bei dem die Rotation nicht mehr gequantelt
ist. Diesen Zustand fait Henri auch als den chemisch
aktiven Zustand auf.

Aber auch richtige Bandenfolgen it Kontinuum
treten in den Molekiilbanden auf, die im Aussehen véllig
den oben erwiéhnten Atomspektren gleichen, wenn man

L [N .

Band-Kanten vonds

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

¢) A, Schéter uu M. Thomas, Ztschr. Physik 12,
330 [1923].

7) Ebenda 36, 641 [1926]. 8) Ebenda 37, 714 [1926].

9) Ztschr. physikal. Chem. 131, 90 [1927].

10) Zusammenstellung: V.Henri, Structure des Molécules,
Paris 1925.

1)y V.Henriu. S.A,Schou, Compt. rend. Acad. Sciences
182, 1612,

12) Chem. Reviews 4, 189 [1927].

13) Vgl. z. B. K. Weiflenberg, Naturwiss. 15, 662
[1927]. L.Ebertu H.v.Hartel, ebenda 15, 669 [1927].

18) 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.

Franck) hathier eine Deutung gegeben, die sich
als sehr fruchtbar erwiesen hat. Durch die Anregung
des Elektronensprungs kann (s. oben) je nach der Art
des Molekiils die Bindung zwischen den beiden Kernen
des zweiatomigen Molekiils verfestigt oder gelockert
werden, oder gleichbleiben. Greifen wir den Fall der
Lockerung heraus, so haben wihrend des sehr schnell
erfolgenden Elektronensprungs die Kerne keine Zeit,
ihre neue Gleichgewichtslage 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
grof genug, so tritt eine Zerreilung des Molekiils ein,
die Quantelung hort auf, die.Atomteile fahren je nach
der aufgenommenen Wellenlinge mit groSerer oder
kleinerer kinetischer Energie auseinander. Die Grenze,
von der an das mdglich ist, ist der Beginn des Konti-
nuums, die damit auch ein Maf3 fiir die Dissoziations-
arbeit des Molekiils gibt. Allerdings ist es moglich, dag
die Dissoziationsprodukte nicht normale, sondern an-
geregte Atome sind. Kennt man die moglichen A: -
regungsstufen und die ungefihre 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 uh n'*) heraus, daf3 der Zer-
fall zu einem Halogenatom und einem angeregten in
metastabilem Zustand fihrt. Aut die gleiche Weise
wurden von Birge und Sponer?), Witmer?)
u. a.’*) die Dissoziationsarbeiten von einer Reihe von
zweiatomigen Molekillen aus den Spektren bestimmt
(z. B. Ha, N2, 0;, NO, CO), die teilweise frither nicht oder
nur ungenau bekannt waren. Bei andern Molekiilen
fithrt der Zerfall nicht zu angeregten Atomen, sondern
zu zwei normalen, z. B. NaJ, NaBr. Dagegen fiihrenAgJ,
AgBr zu metastabilen Halogenatomen, wie Franck,
Kuhn und Rolletson?°) zeigten. Franck sieht die
Entstehung angeregter Atome als charakteristisch fiir die
Atombindung im Gegensatz zur Ionenbindung an, bei
der nur neutrale, unangeregte Atome entstehen.

Einfache gesattigte Verbindungen absorbieren meist
noch nicht bis 200 myu. Um ihre Absorption zu unter-
suchen, muf8 mit Flufispatoptik im Vakuum gearbeitet
werden. Leifson?) hat hier neuerdings eine grofie
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 zuniéichst die Rotations-
zustinde gestort, d. h. die feinen Rotationslinien werden
verbreitert, verschwimmen ineinander und es bleiben nur
noch die Schwingungsbanden ilbrig. Auch diese kinnen
gestort werden, und fiir den Effekt ist die Natur des
18) Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3 [1925]; Ztschr. physikal.
Chem. 120, 144 [1926]; siehe auch den zusammentassenden Auf-
satz von H. Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. VI [1827].

18) Ztschr. Physik 39, 77 [1927].

17) Physical. Rev. 28, 260 [1926].

18) Ebenda 28, 1223 [1926].

1%) Weitere Literatur siehe bei H. Sponer, 1 ¢

20) Ztschr. Physik 43, 155 [1927].

21) Astrophysical. Journ. 63, 73 [1926].
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Gases bzw. der Fliissigkeit?*- #*), in der die absorbieren-
den Molekiile verteilt sind, ausschlaggebend. Aber auch
auf die Natur der letzteren kommt es an. Losungsmittel,
deren Molekille starke Dipole sind, z. B. Wasser, Alko-
hole, verwischen die Banden stirker als solche, die kaum
elektrische Felder nach auBen wirksam werden lassen,
z. B. gesiittigte Kohlenwasserstotfe. Das Ganze kann als
eine Art Starkeffekt aufgefaBt werden.

Bei manchen Molekii-
len, z. B. aromatischen
Verbindungen, liegen die
schwingenden Teile so ge-
schiitzt im Innern, dafi
auch Dipolfelder keine
starke Wirkung ausiiben
kénnen. Man kann also in
manchenFliissigkeiten und
Lésungen im Ultrarotnoch
die Lage der Schwingungs-
banden feststellen und im
Sichtbaren und Ultra-

Nach A. Llthy, Zschr. ~— yiolett die Lage des Elek-
physikal. Chem. 107, 285 [1928]. tmnensprungsg’ iberlagert
von Schwingungsbanden. In den meisten Fillen sind hier
aber nur noch breite, verwaschene Banden festzustellen,
dic aber unter gleichen Bedingungen immer in gleicher
Furm auftreten. lhre genaue Ausmessung ist fiir viele
analylische und wissenschaftliche Zwecke wertvoll. Die
Ausmessung ist Aufgabe der Spektrophotometrie.

Die Methodik der Spektrophotometrie im Sichtbaren
und Ultraviolett wurde in letzter Zeit besonders be-
reichert durch die Verwendung der lichtelektrischen
Zelle. V. Halban=) gab eine Methode an, mit der die
Genauigkeit auf 0,2% des Extinktionskoeffizienten ge-
steigort werden kann. Wertvoll ist bei diesen Methoden,
dafl nur Licht der zu messenden Wellenldnge von ge-
ringer Stirke die Substanz durchsetzen mufi und damit
photochemische Zersetzung nach Moglichkeit vermieden
werden kann.

Von Poh! und seinen Schiilern wurden mit einer
anderen lichtelekirischen Methode®) eine Reihe von
festen Salzen auf Absorption untersucht®®) und dabei
auch festgestellt, dal schon Spuren von Verunreinigun-
gen Absorptionsbanden verursachen kénnen.

Seit der Schaffung der ersten quantitativen Methode
der photographischen Spektrophotometrie von He nri?”)
wurden von verschiedenen Seiten*®) brauchbare Labora-
toriumsmethoden ausgearbeitet, die es gestatten, den
Extinktionskoeffizienten aut 6—2% genau zu bestimmen.
Genauigkeitspriifungen wurden durchgefithrt von Ley

22) Fiichtbauer, Joos u. Dinkelacker, Ann.
Physik 71, 204 [1923].

23) H. Ley, Ztschr. physikal. Chem. 94, 408 [1920].
V. Henri, Compt rend. Acad. Sciences 174, 812 [1822].
Klingstedt, ebenda 176, 1142 [1923]. G. Scheibe, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 58, 599 [1925].

24) Zusammenstellung siehe F. Weigert, Opt. Methoden
der Chemie, Leipzig 1827. H. v. Halban u. H. Geigel,
Ztschr. physikal. Chem. 96, 214 [1920]. H. v. Halbanmn u.
K.Siedentop!, ebenda 100, 208 [1922]. H. v. Halban u.
L. Ebert, Ztschr. Physik 14, 182 [1923].

28) Uber die Methode siehe Naturwiss. 15, 433 [1927].

28) R. Hilsch, Zischr. Physik 44, 421, 860.

27) Physikal. Ztschr. 14, 515 [1913].

2) K. Schaeter, Ztschr. angew. Chem. 33, 25 [1920].
Photometer von A. Hilger, Scient. Pap. Bur. Stand. 18, 128
[1921]. Judd Lewis Soc. 115, 312 {1919]. Winther, Ztschr.
wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 22, 33, 126 [19823].
Scheibe, May, Fischer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 1325
[1925]. Schaum, Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u.
Photochem. 23, 7 [1924].

£ Acrolen in Hexan
VA + Akohol

25*
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und Volbert®»), Scheibe®*), Ré8ler®) und
v.Halban®) und J. Eisenbrand.

Man kann zwei Hauptanwendungsgebiete der Ab-
sorptionsspektrophotometrie in L¥sungen unterscheiden.

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

- den Absorptionsspektren.

Kennt man die Absorption eines Stoffes bei mehre-
ren Wellenlidngen, so kann man ihn unter Umstéinden in
Gemischen mit anderen quantitativ bestimmen. So
lassen sich z. B. nach Eisenbrand®) Alkaloide bis
zu Mengen von 0,1 mg absorptiometrisch bestimmen.
Ebenso Nitrat neben Nitrit*) und anderen Anionen,
wenn als Kationen nur Alkali, Erdalkali, Erden, allge-
mein solche, die im Ultraviolett nicht absorbieren, vor-
handen sind. Die Absorptionsspekiren einer ganzen
Reihe von Alkaloiden sind bereits gemessen®). An
Stoffen, fiir deren Erkennung und Bestimmung das
Absorptionsspektrum wertvoll ist, seien noch die Ter-
pene®) genannt. Auflerordentlich emptfindlich ist hiufig
das Absorptionsspektrum gegen Verunreinigung. Unter
Umstinden konnen noch !/i06—'/:000% im Spekirum er-
kannt werden. Bei der Ausarbeitung von chemischen
Reinigungsmethoden ist also die Untersuchung der Ab-
sorption wertvoll. Beispiele sind die Reindarstellung von
Phenanthren, Fluoren und Anthracen®’), und die Ab-
trennung von Rohkautschuk von Verunreinigungen?).

Das wichtigste Beispiel dieser Art ist die Fest-
stellung von Spuren Ergosterin im Cholesterin durch
Pohl und Windaus?) und die Entdeckung, dafi das
Ergosterin durch Besirahlung mit ultraviolettem Licht in
einen Stoff mit neuem Absorptionsspektrum iibergeht,
der, antirachitisch wirksam, das erste synthetische
Vitamin darstelit.

Soll in einem Gleichgewichtssystem eine Bestim-
mung der Komponenten vorgenommen werden, so sind
hiiutig chemische Verfahren unbrauchbar, da das Gleich-
gewicht dadurch verschoben wird. Das Absorptions-
spektrum lafit sich hier oft mit Nutzen verwenden, wie
eine grofle Anzahl von Arbeiten zeigt. So wurde z. B.
die Dissoziationskonstante von Violursiiuret®), ferner von
Phenol und der Hydroxylgruppe des Tyrosins') be-
stimmt. Ebenso die Assoziationskonstante der Ameisen-
sdure zu Doppelmolekiilen**) und die Gleichgewichts-
konstante lockerer Molekiilverbindungen, z. B. der Tri-
halogensalze der Alkalien*?).

29) Ztschr, wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 23,
41 [1924). 30) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 2016 [1926].

s1) Ebenda 59, 2606 [1926].

32) Proceed. Roy. Soc., London, 118, 153 [1927].

33) Pharmaz. Ztg. 71,716 [1926].  *%) Ebenda 72, 672 [1927].
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