
karten herzustellen, die lediglich den Schliisselaufdruck, 
aber keine spektroskopischen Yennzeichen tragen, sie 
konnten zur Registrierung beliebiger Daten organischer 
Verbindungen dienen. 

111. SchluBbemerkungen 
Das Schliisselsystem, das hier vorgelegt wird, ist end- 

giiltig. Es ist in llngeren Versuchen an einer groBen Zahl 
von Substanzen erprobt und danach in allen Einzelheiten 
in einer ausfuhrlichen ,,Anleitung"s) festgelegt, die u. a. das 
Verfahren bei der Verschliisselung zweifelhafter FIlle und 
eine Reihe zur Ylarheit des Schliissels erforderlicher De- 
finitionen bringt. Um aber denjenigen Benutzern, die in 
bestimmten Spezialgebieten eine feinere Unterteilung er- 
zielen mochten oder aus anderen Griinden das vorgeschla- 
gene Schliisselsystem variieren wollen, diese Mtiglichkeiten 
offen zu lassen, werden die Yarten zunachst ungekerbt 
ausgeliefert werden. Die von der Redaktion vorgenommene 
Verschliisselung wird durch eine Umrandung im jeweiligen 
Schliisselfeld und durch eine Markierung der Lochung am 
Kartenrand gekennzeichnet, so daD die Yerbung im Nor- 

malfall mechanisch moglich ist. Es sei aber darauf hin- 
gewiesen, da6 Abanderungen erst nach sehr sorgfaltiger 
Priifung vorgenommen werden sollten, da einmal getroffene 
Festlegungen spater nicht mehr ohne Auswechslung von 
Karten zu andern sind. 

Die Arbeitsgruppe zur Dokumentation der Molekulspektro- 
skopie betrachtet es als eine angenehme Pflicht, allen Mitar- 
beitern und Fachgenossen auf deutscher und englischer 
Seite fur  ihre Arbeit und zahlreiche Anregungen zu danken. 
Entscheidende, Yon einander unabhangige Beitrage zum Schliis- 
selsystem lieferten Dr. Kienitz, Prof. Dr. Luther und Prof. 
Dr. Pestemer. Die Koordinierung, die organisatorischen 
Entscheidungen und der Ausgleich der verschiedenartigen In- 
teressen lagen in der Hand von Prof. Dr. Kaiser. Dariiber 
hinaus is1 der Herren Prof. Dr. Klernm, Dr. Never, Prof. Dr. 
Pieisch, Dr. Richter und Dr. Thompson fiir ihren Rat und ihre 
tatige Hilfe bei der Entwicklung des Vorhabens sowie der 
Bereitstellung eines Forschungszuschusses durch das Mini- 
sterium fiir Wirtschaft und Verkehr des Landes Nordrhein- 
Wesifalen zu gedenken. 

Eingeg. am 4. August 1955 [A 645) 

Uber die Gewinnung ,,typischer Farbkurven" von Pulvern 
aus Reflexionsmessungen 

Von Prof. Dr. 0. YO R T 0 M und Dip1.-Phys. 0. S C H  R EYE R 

Institut f u r  physikalische Chemie der Universitat Tiibingen 

Das in friiheren Untersuchungen entwickelte MeRverfahren zur  Ermittlung ,,typischer Farbkurven" 
aus Reflexionsmessungen war auf solche Falle beschrankt, in denen das Absorptionsvermogen der  
untenuchten Stoffe geniigend klein war, daR Falschungen d e r  gewonnenen Spektren durch Anteile 
regularer Reflexion auszuschlieBen waren. Durch Mischen d e r  zu untersuchenden Stoffe mit einem 
geeigneten. nichtabsorbierenden Vergleichsstandard kann man erreichen, dab  sich dieses Verfahren 
auf Stoffe mit beliebiger Absorption ausdehnen IaOt. Es wird gezeigt, daO fiir diese ,,Mischungen" die 
Schuster-Kubelka-Munksche Funktion f(&iH) dem molaren Extinktionskoeffizienten exakt proportio- 
nal ist, so daO die log f(R,jifi)-h-Kurven die typischen Farbkurven der  untersuchten Stoffe darstellen. 
Dieses Verfahren bedeutet demnach eine wertvolle Bereicherung der  MeOmethodik auf dem Gebiet 
der  Absorptionsspektroskopie. Als Beispiele wecden die typischen Farbkurven einiger Pigmentfarb- 

stoffe wiedergegeben. 

Problemstellung 
In neuerer Zeit wird das Reflexionsvermogen fester 

Stoffe in zunehmendem MaDe zur Charakterisierung und 
Normung industrieller Produkte aller Art herangezogen. 
Das Verfahren wurde urspriinglich zur Bestimmung des 
sog. ,,WeiBgehaltes" von Deckfarben oder von Papier- 
und Textilproben entwickelt, dann aber auch zur Cha- 
rakterisierung der ,,Farbe" fester Stoffe benutzt, indem 
man das r e l a t i v e  s p e k t r a l e  R e f l e x i o n s v e r m o g e n  
bezogen auf einen Weiss-Standard untersuchte. Dafijr 
sind sowohl visuelle wie photographische und lichtelek- 
trische MeBmethoden entwickelt worden'). Im allgemeinen 
begniigt man sich dabei mit der Angabe, wieviel Prozent 
der auffallenden Strahlung der zu untersuchende Stoff 
im Verhaltnis zu einem nicht absorbierenden Standard in 
den interessierenden Spektralgebieten reflektiert. Fur 
manche Zwecke wie z. B. zur Normung technischer Mate- 
rialien rcicht dieses Verfahren aus. Man miBt in diesem 
Fall die G e s a m t r e f l e x i o n ,  die sich aus zwei Anteilen 
zusammensetzt *) : 

. 
I )  Vgl. dazu 0. Kortilrn: Yolorimetrie, Photornetrie und Spektro- 

2, V 1. G: KortUrn u . ' M .  KortUrn-Seifer, Z. Naturforschg. 2a, 652 
metrle Berlin 1955 S. 222ff. und 332ff. 

[I845471 u. die dort angegebene Literatur. 

1. Der regulf i re  Anteil (Oberflachen- oder Spiegel- 
reflexion) ist bei senkrechtem Einfall der Strahlung durch 
die Fresnelsche Gleichung 

gegeben, worin n den Brechungsindex und x den Ab- 
sorptionskoeffizienten, definiert dwch 

4 = mo.e-4nnxsl)o 

darstellt (s = Schichtdicke, I,, = Wellenlange im Vakuum). 
Fur groBe Werte von x ,  d. h. fur starke Absorption, nimmt 
R Werte in der NBhe von 1 an, Stoffe mit groBer Absorption 
zeigen deshalb auch ein gro6es Oberflachen-Reflexionsver- 
mogen, wie es von Metallen her bekannt ist. 

2. Der d i f f u s e  Anteil der Reflexion kommt dadurch 
zustande, da6 die Strahlung in die Schicht eindringt, dabei 
zum Teil absorbiert wird und nach mehrfacher Streuung 
an den einzelnen Partikeln der Schicht an die Oberflache 
und aiif den Empflnger zuriickgelangt. 

Der relative Betrag dieser Anteile hangt au6er von x 
noch von der Korngro6e des untersuchten Pulvers ab, wie 
eine Reihe neuerer quantitativer systematischer Unter- 
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suchungen*-') gezeigt hat. Will man das wahre Absorp- 
tionsspektrum eines solchen Pulvers aus Reflexionsmessun- 
gen ermitteln, so mu6 man den regularen Anteil der Re- 
flexion soweit verringern, da6 er praktisch gegeniiber dem 
diffusen Anteil vernachlassigt werden kann. 

Dies gelingt bei s chwach  abso rb ie renden  S to f fen  
durch geeignet feines Pulverisieren, d. h. durch Wahl ge- 
ringer YorngrBBen4): Solange die Teilchen noch gro6 
sind gegentiber der WellenlPnge 1, bleibt der Anteil der 
regularen Reflexion mit abnehmender YorngrbBe unge- 
fahr konstant, wahrend der Anteil der diffusen Reflexion 
wichst, weil der mittlere innerhalb der Schicht durch- 
laufene Lichtweg und damit auch die Absorption abnimmt; 
die Extinktion wird also kleiner und die Schicht erscheint 
heiler, wie es vom Pulverisieren farbiger Yristalle (CuSO,) 
her bekannt ist. Wird jedoch die KorngriiSe von der 
GrbBenordnung von h, so beobachtet man einen Wieder- 
anstieg der Extinktion mit weiter abnehmender Teilchen- 
grole, und die Extinktionsunterschiede zwischen Maxi- 
ma und Minima der Spektren nehmen ebenfalls zu. Das 
lil6t sich zwanglos dadurch deuten, da6 der regulBre Anteil 
der Reflexion bei diesen geringen KorngrbBen stark zu- 
riickgeht. Durch sehr feines Pulverisieren kann man er- 
reichen, da6 det st6rende Einflu6 der regul%ren Reflexion 
praktisch ausgeschaltet und der diffuse Anteil der Reflexion 
allein gemessen wird. Fiir diesen Fall findet man nim- 
lichs.4), da6 die zuerst von Schustera) und spater von 
Kubelka und Munk7) fur die diff usen Reflexionsph%nomene 
in lichtstreuenden Schichten abgeleitete Beziehung 

ausgezeichnet erfiillt ist. Dabei ist 
U'rrfl. x 
Qrefl. Standard 

Rd3f = (3) 

das auf einen nichtabsorbierenden Standard bezogene re- 
lative spektrale diffuse Reflexionsvermiigen, k der durch 
@ = @o*e--ks definierte Absorptionskoeffizient und S der 
kunabhangige Streukoeffizient des untersuchten Stoffes x. 

Fur s t a r k  abso rb ie rende  S to f fe  gilt diese Beziehung 
nicht, weil es auch durch feinstes Pulverisieren nicht ge- 
lingt, den Anteil der regularen Reflexion, der nach GI. (1) 
bei gro6em x sehr betrlchtlich ist, geniigend zu unter- 
driicken. Man kann dies jedoch dadurch erreichen*), da6 
man den stark absorbierenden Stoff in einen Mischkristall 
mit nichtabsorbierender Komponente einbaut und dadurch 
gewisserma6en verdiinnt. Als Modellsubstanz diente 
YMnO, in KCIO, eingebaut. Fur geniigend kleine Konzen- 
trationen (Molenbruch YKM~O,  z 0,001) kann man durch 
feinstes Pulverisieren des Mischkristalls erreichen, daB 
GI. (2) wieder giiltig wird, da6 also praktisch wieder reine 
d i f fuse  Reflexion gemessen wird. 

Fiihrt man anstelle von k in G1. (2) den iiblichen mo- 
laren Ltxtinktionskoeffizienten E ein, so erhtllt man 

c ist die molare Yonzentration des absorbierenden Stoffes 
im Mischkristall. Logarithmieren ergibt 

log f (Rdiff.) = log e + log C 4- konst. (4) 

TrSgt man also die aus den Messungen berechneten 
log f (  Rdiff)-Werte als Funktion der Wellenlange oder Wellen- 

*) G. KortUrn u. H. Schbttler, 2. Elektrochem. 57,353 [1953]. 
4) G KortUrn u. P. Hau Z. Naturforsch .80,372 1953 
$) P. 0. Johnson u. F. j:Studt-r, J. opt. 8oc. A m e h  4d; 121 [1950]. 
') A. Schusfer Astrophyslc. J. 27 I 19051 
') P. Kubclka'U. F. Munk, 2. teCh;l. bhyslk 72, 593 (1931). 
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zahl (bei konstantem c) auf, so erhalt man die sog. ,,ty- 
p i sche  Fa rbkurve"  des betr. Stoffes, die bis auf eine 
Parallelverschiebung in der Ordinatenrichtung mit der 
wahren Absorptionskurve identisch ist. 

Auf diese Weise werden die Absorptionsspektren pulver- 
farmiger Stoffe mit Hilfe von Reflexionsmessungen zu- 
ganglich, was insbesondere for unlbsliche oder durch den 
L6sungsvorgang verilnderliche Stoffe (z. B. P igmen t -  
f a r b e n )  von gro6er Bedeutung ist. Die allgemeine An- 
wendbarkeit dieses MeSverfahrens ist nun dadurch be- 
eintrachtigt, da6 es in den meisten Fallen unmsglich ist, 
die zu untersuchenden Stoffe in nichtabsorbierende Misch- 
kristalle einzubauen. Es erschien deshalb lohnend, zu 
untersuchen, ob GI. (2a) auch dann erfullt bleibt, wenn 
man den zu untersuchenden Stoff mit einem nichtabsor- 
bierenden indifferenten Pulver mechanisch verreibt und 
auf diese Weise soweit verdiinnt, da6 der regulare Anteil 
der Reflexion aus statistischen GrUnden so verringert 
wird, da6 er wieder praktisch vernachlbigbar ist. Wie 
die im folgenden beschriebenen Untersuchungen zeigen, ist 
dies tatsachlich der Fall, so da6 es auf diese Weise gelingt, 
die typischen Farbkurven beliebiger fester Stoffe - in 
einem indiff erenten nicht absorbierenden Pulvtr wie in 
einem Losungsmittel ,,gel&t" - zu gewinnen, was fiir die 
praktische Verwendung dieses MeBverfahrens ausschlag- 
gebend ist. 

Zur Mathodik 
Anstelle der friiher verwendeten*-d) photographischen 

MeBmethode wurde eine lichtelektrische Methode zur 
Aufnahme der Reflexionsspektren benutzt. Als Spektral- 
p h o t o q e r  diente das Gerat der Firma Carl Zeiss, Ober- 
kochen, mit Quarzoptik und einer Dispersion von ca. 
15A/mm bei 2000A und ca. 200A/mm bei 4000A, als 
Strahlungsquelle eine Gliihlampe bzw. eine Wasserstoff- 
Lampe H 30, als EmpfBnger RCA-Elektronenvervielfacher 
des Typs IP 28 bzw. 1P 22 im langwelligen Bereich. Die 
maximale Bandbreite der benutzten Strahlung betrug 20 A, 
in der Regel war sie jedoch wesentlich geringer. Das An- 
zeigegerat besa6 eine fur unsere Zwecke eingebaute Nach- 
verstarkung und einen zusatzlichen Anschlu6 fur ein emp- 
findlicheres Galvanometer, so da6 man mit gr66erer 
Empfindlichkeit und geringerer. Bandbreite messen konnte, 
als es sonst mit diesem GerBt mbglich ist. Der Remissions- 
ansatz fur Reflexionmessungen ist in Bild 1 im Schnitt 
dargestellt. Eine Feldlinse am Austrittsspalt des Mono- 
chromators bildet die Offnung des Prismas auf der Ober- 
flache der Me6probe ab, so da6 eine Veranderung der 
Spaltbreite iediglich die Beleuchtungsstarke andeft, wah- 

Bild 1 
Rernissionsansatz (45 '-Beleuchtung) zum Spektralphotometet von 

K Kathode, 0 Objektiv, P Probenteller 
Zelss. AS Austrlttsspalt des Monochromators, SP Splegel, 

69; 



rend der geometrische Strahlengang ungelndert bleibt. 
Die Probenflache wird durch das Objektiv 0 auf der 
Kathode K des Vervielfachers abgebildet. 

Zur Pulver ig ie rung  der Stoffe wurde - sofern diese in 
Wasser lbslioh waren- daa friiher be~chriebene~) Lyophilisierungs- 
verfahren nach Schiedt benutzt, unlbsliche Stoffe wurden in einer 
Kugelmiihle rnit Porzellaneinsatz oder in dem ,.Vibrator" naoh 
Ardennea) zerkleinert. Die wie frtiher4) bestimmten mittleren 
Korndurchmeaser betrugen etwa 0,l p., auch bei den Vergleichs- 
standards. 
Zur Hers t e l lung  d e r  MoDproben wurden die zu unter- 

suchenden Stoffe mit dem niohtabsorbierenden Verdiinnungs- 
mittel in einem solchen VerhHltnis gemisoht, daD ihr Molenbruch 
zwischen und lo-' lag. Als Verdifnnungsmittel clienten 
BaSO,, MgO oder KBr, die jeweils gleichseitig als Bezugsstandard 
fur die Reflexion~messungen~) benutzt wurden. Bei diesen 
Konzentrationen lag der Extinktionsbereioh zwisohen 0,l und 
0,7 bzw. (bei hbherer Empfindlichkeit) 1,1 und 1,7, was far die 
MeDgenauigkeit rnit dem Spektralphotometer am giinstigsten ist. 
Der Mischungsvorgang fand ebenfalls in der Kugelmuhle statt. 
Nach kurzer Mischungsdauer erschienen die Proben bei den ge- 
nannten kleinen Konsentrationen rein wei8, auoh wenn der zu 
iintersuchende Stoff in reiner Form stark farbig war (z. B. KMnO,). 
Mit zunehmender Mischungsdauer trat  dann die Farbe wieder 
mehr und mehr hervor. Bild 2 zeigt den Einflu5 der Yischungs- 
dauer auf das Reflexionsspektrum am System &CrO,/BaSO,; 
es lbDt folgendes crkenneu: 

Mwhzeit 
rn lo, eQ, A 74, oool6-2oh 

Bild 2 
EinfluO der Mischungsdauer auf das Reflexionsspektrum 

von I(tCrO,/BaSO, 

Die Extinklion wiiohst rnit zunehmender Mischungsdauer I, 
bia zu eincm Grenzwert ts, der auoh bei fortgeeetster Vermahlung 
nieht mehr wciter ansteigt. Die Lage der Bandenmaxima und 
minima ist unabhiingig von Im. Mit zunehmender Mischungs- 
dauer nirnmt die Differenziertheit des Spektrums (Extinktions- 
differenz zwisohen Maxima und Minima) ebenfalle in geringem MaBe 
eu, was wieder darauf zuriiokzufiihren ist*), daD mit waohsendem 
I,,, infolge der Verdiinnung der reguliire Anteil der Reflexion zu- 
riiekgeht. Der Grenzwert i6 ist von der Mischungsvorrichtung 
sowie von der Beschaffenheit der Komponenten (Hsrte, Korn- 
grobe) abhiingig. Im  allgemeinen geniigte eine Vermahlungs- 
dauer von ca. 12h, um Konatans der Extinktion zu erreichen. 

Lbsliche Rtoffe (Beispiel &CrO,-KBr) kann man durch ge- 
meinsames Lyophylisieren mischen, indem man sie in dem ge- 
wiinschten Mengenverhiiltnis in Wasser Ibst und die Lbsung in 
einem C0,-Aceton-Kgltebad mbglichst rasch vollsti3ndig erstarren 
IiiBt, damit keine Konzentrationsunterschiede auftreten. Das 
Lbsungsmittel wird dann in iiblicher Weise im Vakuum wegsubli- 
miert, und es bleibt die trookene Pulvermisohung (KorngrBBo 
ca. 0,l p.) ruriick, die in der Trookenpistole naohgetrocknet 
werden kann. 

Als Verg le iohss tandarda  wurden, wie erwahnt, BaSO,, 
MgO und KBr benutzt. uber die Eignung der beiden eretgenann- 
ten wurde friiher berichtet'). Besondere Vergleiohsmessungen 
zeigten, daO aueh KBr bis 250 mp. herunter nieht absorbiert und 
ale Reflexionsstandard geeipnet ist. Sein Refleldonsvermbgen 
ist iiber den ganzen Wellenl%ngenbereich konstant und stimmt 
innerhalb f 5% mit dem des BaSO, iiberein. Um von Alterungs- 
erscheinungen oder sonstigen Veriinderungen der Standard8 un- 
abhiingige MeDergebnisse zu gewinnen, wurden die friseh herge- 
stellten Standards gegen einen von Zdss gelieferten unveriinder- 
lichen Yilchglasstandard geeioht ; gegen diesen Mlchglasstandard 
wurden siimtliche Spektren gemessen und auf den jeweiligen, a18 

") M .  v. Ardenne, Kolloid-2. 93, 158 [1940]; diese Ztschr. 54, 144 
. _ _ _  

r19411. 

Verdiinnungsmittel benutsten Standard umgerechnet. Die Me5- 
proben wurden in 1,5 mm dicker Sehicht untersucht, die fiir die 
Strahlung vbllig undurchlbsig war. 

Fur die zur Priifung der GI. (2a) und (4) notwendigen 
Aufnahmen von A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  in Durch -  
s i c h t  wurde das in neuerer Zeit in der UR-Spektroskopie 
vie1 benutzte Verfahrens) tibernommen, da6 man den zu 
untersuchenden Stoff nach den angegebenen Methoden mit 
KBr im uberschu6 mischt und aus dem Gemisch, dessen 
Molenbruch bekannt ist, unter hohem Druck durchsichtige 
Platten pre& deren Dicke leicht gemessen werden kann. 
Die benutzte Presse hatte eine Druckleistunglo) von 10 t/ 
cma, die Platten besa6en 12 mm Durchmesser und Dicken 
von 0,B bis 1,2 mm. Es wurden nur Platten verwendet, die 
optisch einwandfrei waren. Sie miissen im Exsikkator auf- 
bewahrt werden, wenn sie nicht trlibe werden sollen. 
Die Platten wurden rnit Hilfe eines besonders angefertigten 
Probenhalters mit AnscMag und Sprengring in die Kti- 
vettenhalter des Zeiss'schen Photometers eingesetzt. Die 
Reproduzierbarkeit der gemessenen Extinktionen betrug 
f 0,5%, auch wenn die Platte herausgenommen und wieder 
eingesetzt wurde. Wichtig ist, da6 das Strahlenbtindel 
nicht von der Plattenhalterung teilweise abgeblendet wird. 
Der Ansatz des Spektralphotometers wurde durch eine 
Gummischeibe gegen Luftfeuchtigkeit abgedichtet und 
mit PaOs trocken gehalten. 
Zur Eliminierung der Reflexionsverluste-an den Be- 

grenzungsflachen der Platten wurde jeweils die Extinktions- 
differenz AE zweier Platten verschiedener Dicke s ge- 
messen. Diese Dickendifferenz As wurde so gewahlt, 
da6 AE in den glinstigsten MeSbereich zwischen 0,l und 
0,7 fiel. Auf diese Weise konnte stets mit Bandbreiten 
unter 3 A gemessen werden. Da die Molenbrikhe der zu 
untersuchenden Stoffe in KEr in der GrOBenordnung von 
lo-, lagen, kann man Molenbruch y und molare Yonzen- 
tration c einander proportional setzen, d. h. es gilt 

AE = const * t y '  As = prop - E (As und y constant). (5) 

Da es in unserem Fall nur darauf ankam, die typische 
Farbkurve zu ermitteln, wurde unmittelbar log AE bzw. 
AE benutzt. Das gemessene AE als Funktion der Wellen- 
zahl ergibt also unmittelbar die gewtinschte typische 
Farbkurve. Die MeBgenauigkeit betrug f 236 in log BE, 
entspricht also etwa der Genauigkeit, die man auch bei 
den Reflexionsmessungen erreicht. 

Me6ergebnisse 
Als Modellsubstanzen dienten KaCrO, und KMnO,, die 

schon friiher untersucht worden waren. In Bild 3 und 4 
sind die Reflexionsspektren der reinen Stoffe zusammen 
mit den Reflexionsspektren ihrer Mischungen mit MgO 
(bei etwa gleicher mittlerer KorngrOSe) und mit den 
Absorptionsspektren ihrer wasserigen Lijsungen wieder- 
gegeben. Da es sich bei den Mischungen rnit MgO um 
rein mechanische Gemenge handelt, h l t te  man annehmen 
konnen, da6 die Spektren - abgesehen von dem verzerren- 
den Einflu6 der regularen Reflexion bei den reinen Stoffen- 
mit diesen in Form und Lage der Maxima ungefilhr tiber- 
einstimmen mii6ten. Dies ist aber, wie die Bilder zeigen, 
keineswegs der Fall, sondern die Reflexionsspektren der 
Mischungen zeigen vielmehr recht gro6e Ahnlichkeit mit 
den Absorptionsspektren der wasserigen Losungen, sowohl 
in Lage und Zahl der Maxima als auch in der allgemeinen 

~~ 

O) U. Schiedt u. H .  Reinwein 2. Naturforsch. 7b 270 [1952]; 8b 
66 [19531. M .  M .  Stimson'u. M .  J .  O'Donel1,'J. Amer. c h e d  
SOC. 74. 180s r19521. 

lo) Herstelier: P. Wdber, Maschinenbau, Stuttgart-Uhlbach. Fur 
die Moglichkelt diese Presse zu benutzen, haben wir Herrn Prof. 
Butenondt herziich zu danken ebenso Herrn Dr. Bickert fur dle 
Hilfe bei der Herstellung der hatten. 
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Kurvenform. Das deutrt darauf hin,dafl essich bei diesen Mi- 
schungen offenbar nicht mehr um rein mechanische Gemenge 
handelt, wie schon qualitativ aus  der mit wachsender Mi- 
schungsdauer zunehmenden Farbvertiefung hervorgeht. 
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BIld 3. Reflexlonsspektren von relnem KMnO, und von KMnO,+ 
MgO I .n Verglelch zum Absorptlonsspektrum der wHsserlgen LUsung 

- 

- 

- 

- 

- 

22OM 25000 280% 37000 34000 37000 ~ m o  i(crn-') - mm 
Blld 4. Spektrum von K CrO reln bzw. K@O, -b MgO In Reflexion 

und von K,Cr04 in wdsserlger Lbsung In Durchsicht 

Es lag der Gedanke nahe, da6 bei dieser lange dauernden 
Vermahlung der beiden Stoffe mit groBem I]berschu6 der 
MgO-Yomponente ein ,,LGsungsmitteleffekt" auftritt in 
dem Sinn, da8 der absorbierende Sfoff teilweise odet ganz 
am MgO adsorbiert wird. Diese Annahme konnte auf 
doppelte Weise bestatigt werden. Erstens hiingt die Lage 
der Maxima in charakteristischer Weise vom Verdtinnungs- 

inittel ab. In Bild 5 sind die Reflexionsspektren von )(,CrO, 
bzw. KMnO, in MgO und in BaSO, als ,,LGsungsmittel" 
wiedergegeben. Hier f l l l t  besonders auf, wie stark das 
YMn0,-Spektrum durch das BaSO, veriindert wird. Ana- 
loges wurde friihera) fur  die Mischkristalle von YMnO, 
in YCIO, einerseits und in BaSO, andererseits gefunden. 
Zweitens ist das Reflexionsspektrum, das man erhglt, 
wenn man KPCrO, aus wasseriger Losung an feingepulver- 
tes MgO adsorbieren IaSt, die feste Phase abtrennt, trock- 
net und in Reflexion unter'sucht, mit dem Spektrum 
identisch, das man durch Vermahlung der beiden festen 
Stoffe erhiilt. Dies ist in Bild 6 dargestellt. Da nun, wie 

log f IR) 
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IJ gemischt, r12cro,- 1570' 
+07 - 81 oodsorbi~, C661~374Ads&m 
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-09 - 
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Bild 6. Reflexlonss ektrcim von K&Ci aus wasseriger LBsung an 
MgO adaorblert Im Jerglelch oum Reflexlonsspektrum der Mlschung 

aus K,CrO,- und MgO-Pulver 

bereits de Boer11) feststellte, durch die Adsorption die 
Elektronenanregungsenergie geBndert wird, verschieben 
sich auch die Absorptionsspektren infolge der Adsorption 
gegeniiber dem Spektrum des reinen Stoffes urn einen 
Betrag, der der Differenz der Adsorptionsenergien im 

Bild 7 .  Reflexlonsspektren von Adsorbates verschiedener 
Belegungsdichte von KICr04 an MgO 

I I m N r6oMI rgmo 22009 xooo zmo 37GOO 3~000 mm Y'(crn-') - 
Blld 5 

Reflexlonsspektren von K,CrO, bzw. KMnO, in MgO bzw. BaSO, 
als ,,LUsungsmittel" 

H. de Boer, Z. physlk. Chem 

angeregten und im Grund- 
zustand entspricht und 
deshaib auch vom Adsorp- 
tionsmittd abhangig ist. 
Dies wird ebenfalls durch 
unsere Messungen besta- 
tigt (vgl. Bild 3 und 4). 

Auch die R e f l e x i o n s -  
s p e k t r e n  v o n  Adsor-  
b a t e 11 verschiedener Bele- 
gungsdichte fallen bei Par- 
allelverschiebungin der Or- 
dinatenrichtung vollstan- 
dig zusammen, wie Bild 7 

Abt. B 18, 49 119321. 21, 208 
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zeigt. Das bedeutet, da6 die GI. (2a) und (4) erfiillt sind; 
f(Rd3f) ist eine lineare Funktion der Belegungsdichte. 
Um die durch GI. (4) gegebene Beziehung zwischen 
f(Rdirr) und c exakt zu priifen, waren Reflexions- und 
Durchllssigkeitsmessungen am gleichen System notwendig. 
Um diese machen zu kannen, wurde KBr als Verdiinnungs- 
bzw. Adsorptionsmittel benutzt, weil sich KBr, wie schon 
erwiihnt, unter hohem Druck leicht zu durchsichtigen 
Platten pressen IiiSt. 

rn 
Bild 8 

Typische Farbkurven von K & r 4  + KBr in Reflexion bzw. 
in Durchsicht aufgenommen 

Das Ergebnis dieser Messungen zeigt Bild 8. Die in 
Reflexion bzw. in Durchsicht gemessenen Kurven des 
Systems K,CrO,/KBr fallen innerhalb der MeSgenauigkeit 
zusammen, was beweist, da6 die Funktion f(Rdiff) dieser 
Mischsysteme tatsachlich die typische Farbkurve liefert. 
Die Giiltigkeit der GI. (2) zeigt Bild 9. f(Rdiff) ist eine 
lineare Funktion von A E  bzw. c, wenn y und As konstant 

"i 0.1 

~~~ ~ 

00 or 02 03 0.4 
mm AE - 

Bild 9 
Giiltigkeit der Beziehung f(Rdiff) = prop. c fur K,CrO,/KBr- 

Gemisclie yK,CrO, = 7,9.  lo-'. 

gehalten werden. Die Kreise stellen MeSpunkte im An- 
stieg, die Quadrate MeSpunkte im Abfall der Bande dar. 
Die bei hohen AE-Werten beginnenden Abweichungen von 
der Geraden deuten wiederum auf merklich werdende regu- 
lare Reflexionsanteile hin. 

Anwendungen 
Das Ergebnis dieser Messungen an Modellsubstanzen 

zeigt, da6 man durch geniigend feines Pulverisieren und 
ausreichendes Durchmischen mit einem Vergleichsstan- 
dard in gro6em Uberschu6 die typischen Farbkurven 
fester Stoffe ermitteln kann, so da6 dieses Verfahren ganz 
allgemein anwendbar ist und eine recht wertvolle Be- 
reicherung der MeSmethodik auf dem Gebiet der Ab- 
sorptionsspektroskopie darstellt. Vorauszusetzen ist ledig- 
lich, da6 das ,,LBsungsmittel" gegeniiber dem untersuchten 
Stoff indifferent kt und in dem interessierenden Spektral- 
bereich nicht absorbiert. Als Beispiele fur die Anwend- 
barkeit der Methode sind in Bild 10 und 11 die Reflexions- 

tog f lRI 
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Blld 10 
Typische Farbkurven von Eisenoxyd-Pigmentfarben 

Bild ! I  
Typische Farbkurve von Chromoxydgrun 0 .  X., yCr,O, -: I ,5. lo-: 

spektren log f ( R d n )  einiger Pigmentfarbstoffe im Sicht- 
baren und UV Wiedergegeben'P), wobei MgO als ,,L6sungs- 
mittel" diente. Die Eisenoxyde unterscheiden sich durch 
verschiedenen Gehalt a n  F%O, bzw. bei den gelben Farben 
an HpO in der Grundsubstanz F%O,. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Untersuchungen herzlich zu danken. 

Eingeg. am 20. August 1955 [A 6751 

In) Dlese wurden uns freundlicherweise von den Farbenfabriken 
Bayer, Werk Uerdingen Liar Verfugung gestellt. 
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