
3.4-Dimethoxyloluol lieferte beirn Nitrieren das schon bekannte 
6-Nitroderivat vom Schrnp. 117-1 18O. Die weitere Nitrierung des 
Mononitroderivats zur Dinitroverbindung gelang nicht, wenigstens. 
wird es, in derselben Weise wie 5-Nitro-2.3-dirnethoxytoluol nitriert, 
zu stark angegriffen und zersetzt sich vollkomrnen. 

S e n d a c  (Japan), 15. April 1916. 

168. Fritz Weigert: tfber Absorptionsspektren und fiber 
eine einfache Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung. 

[Vorgetragen in der Siteung vom 13. MLrz 1916 vom Verfaeser.] 
(Eingogangen am 6 .  Mai 1916. 

Q u a n t i t a t i v e  u n d  q u a l i t a t i v e  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n .  
Die Methoden der quantitativen Spektrophotornetrie sind seit 

vielen Jahren entwickelt, und man kann heute sagen, daB es wohl 
kein Problem auf dieseni Gebiete gibt, das nicht durch irgend eine 
experimentelle Anordnung exakt gelost werden kann. Es sind aus- 
gezeichnete Methoden vorhanden, urn irn sichtbaren, ultravioletten und 
ultraroten Teil des Spektrurns die Intensitat einzelner Wellenlangen- 
gebiete zu messeo, und vielleicht ist nur die quantitative Durchmessung 
der Feinstruktur der Spektrallinien noch nicht bis in die aul3ersten 
Grenzen moglich. 

Den Chemiker interessieren quantitative energetische Beziehungen 
der einzelnen Spektralgebiete besonders in den dbsorptionsspektren. 
Hier kornrnt es nicht auf den absoluten Betrag an, sondern die Frage 
lautet allgernein : Bis zu welchem Bruchteil wird die auffallende Strah- 
lung eines bestirnrnten, miiglichst engen Spektralbezirks durch eine 
absorbierende Substanz unter bestirnrnten Bedingungen geschwzcht? 
Wenn fur ein kleines Wellenlangen-Interval1 I+ dl, das L a m b e r t -  
Beersche  Gesetz gilt, das in der einfachen, von B u n s e n  angegebenen 
Form lautet: 

E X  = (log = k c d ,  

kann man aus dem experimentell zu bestimrnenden Wert von a, der 
Konzentration c und der  Schichtdicke d die Absorptionskonstante kL 
berechnen und ihren Verlnuf irn gesamten Spektrurn am besten 
graphisch darstellen. Die Form dieser Absorptions- oder Extinktions- 
kurve ist nun  bei Festlegung der  Einheit der Konzentration und der 
Schichtdicke charakteristisch fur jeden chernisch konstanten Stoff. 
Von B u n s e n  wurde der Zahlenwert von k anschaulich gernacht durch 
die leicht abzuleitende Angabe, daB er den reziproken Wert der 
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Schichtdicke einer Losung von der Konzentration 1 darstellt, durch 
welche die einfallende Strahlung auf den zehnten Teil geschwicht 
wird. Der  Zahlenwert von k hat also einen direkten phpsikalischen 
Sinn. Dasselbe gilt YOU dem ganzen obigen Ausdruck log- ,  der  

irnmer der Menge und Dicke der  absorbierenden Substanz proportio- 
nal ist und gewohnlich mit ,)Extinktiona ( E ) ,  sDichtea (D) oder in 
dem speziellen Falle der  photographischen Sensitometrie mit ))Schwar- 
zunga (S) bezeichnet wird. 

Man kann wohl mit Recht annehmen, d a 8  die Konstanz des Ex- 
tinktionsspektrums eines chemisch konstanten Stoffes iiber das gauze 
Spektrum scharf gilt, wenn auch die Priifungen bis jetzt nur in engen 
Spektralbezirken vorgenommen worden sind. Die Veranderungen 
und Verschiebungen der Kurven durch die Temperatur, den Aggregat- 
zustand, den Druck, durch die Natur des Losungsmittels und andere 
Faktoren ist in  allen Fallen auf eine Veranderung im feinsten Bau 
des Molekiils und aiif grobere chemische Umwandlungen zuriickzu- 
fuhren I). Besonders der positive Ausfall der  Priifung des Beerschen 
Gesetzes ist ein Kriterium fur die Abwesenheit chemischer Einfliisse, 
und nur in diesem Fall hat die Berechnung der dbsorpt ionskon-  
s t a n t e  einen Sinn,  wahrend in anderen Fallen nur das unter be- 
stimmten Bedingungen aufgenommene Extinktionsspektrum angegeben 
werden diirfte. Wahrend die eindeutige Zugehorigkeit eines Extink- 
tionsspektrums zu einem chemisch und physikalisch definierten Stoffe 
nur  fur das gesamte Spektrum Giiltigkeit hat, gilt dies fur bestimmte 
Gruppen auch fur einzelne mehr oder weniger ausgedehnte Teile des 
Spektrums, und hierauf beruht der ungeheure Wert gerade dieser 
optischen Bestimmungsstiicke fur chemische Konstitutionsfragen. 

Im sichtbaren Strahlengebiet, das fur die F a r b e  eines Stoffes 
maagebend ist , sind photometrische Messungen am einiachsten und 
wohl aiich am genauesten auszufuhren. Dieses Gebiet umfaBt aber 
kaum' eine Oktave, mit EinschluB des bequem meabaren Ultravioletts 
n u r  2 Oktaven des bis jetzt erforschten Gesamtspektrums von 
rca. 10-8-10-a cm Wellenlange, so daB Konstitutionsfragen auf Grund 
von Extinktionsmessungen nur mit einem gewissen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit als geliist betrachtet werden konnen. 

Es ist n u n  auffallend, da13 trotz der allgemeinen Anerkennung 
der  Wichtigkeit quantitativer Absorptionsmessungen die chemische For- 

1) Vergl. hierzu K a y s e r ,  Handbuch der Spektroskopie Bd. 111, 1905; 
Ley ,  Farbe u. Konstitution, Leipzig 1911; S. E. S h e p p a r d ,  Photochemie, 
Leipzig 1915; sowie die neueren Einzetuntersuchuogen von H a n t z s c h ,  
S c h a f e r ,  B a l y  u. a. 

10 
I 

__._ . 

96' 



1498 

schung sich im allgemeinen meistens nur qualitativer Angaben be- 
dient, urn das Absorptionsspektrum eines Stoffes zu definieren. Wie 
K a y s e r  und viele andere betont haben, ist die graphische Darstellung 
eines Absorptionsspektrums mit mehr oder weniger spitzen , bergfor- 
migen Erhebungen n u r  als eine ganz rohe Annaherung an die wirk- 
lichen I'erhaltnisse zu betrachten, die in hohem Grade von der  ver- 
wendeten Apparatur (Dispersion und Reinheit des Spektrums, Licht- 
quelle), der Farbentuchtigkeit des Auges des Beobachters und anderen 
Bedingungen abhangig ist, und auch die Lage der Maxima und 
Minima der Kurven nach Wellenlangen, die biiiufig bis auf Bruchteile 
von Angs t ronr -Einhei ten  genau angegeheri wird, ist ohne quantitativ 
photometrische Hilfsmittel meistens recht ungenau. Auch die Ver- 
wendung der photographischen Platte liefert nach der becluemen und 
vielseitig verwendbaren Methode von H a r t l e y - B a l y  n u r  clualitative 
Resultate'). Sie sollte in Zukunft durch die ebenso leicht durchzu- 
fiihrende quantitative hlethode von I I e n r i  ') ersetzt werden. Quan- 
titative spektrophotometrische Messungen werden n u r  von wenigen 
Porschern z u r  Liisung ganz bestimmter Probleme, wie zum Nachweis 
chemischer Konstanz bestimmter Komplexe usw. durchgefuhrt, und 
es ist vielleicht nicht ganz unnotig, auch an dieser Stelle noch ein- 
ma1 auf die ungeheure Wichtigkeit der  quantitativen Bestirnmung 
moglichst aller Absorptionsspektren hinzuweisen , denn n u r  dann ist 
die zur Darstellung und Reinigung der Praparate von dem Bevbachter 
aufgewendete Muhe nicht verloren. 

F u r  eine spater mitzuteilende photochemische Untersuchung w a r  
die quantitative Durchmessung einer grooeren Anzahl von Farbstoffen 
notwendig. Um die Arbeit schnell auszufuhren, henutzte ich eine 
einfache Anordnung, die ich weiter unten beschreiben will, d a  sie er- 
laubt, relativ schnell das sichtbare Extinktionsspektrum mit den ein- 
fachsten Hilfsmitteln zu bestimmen, die sich in jedern chemischen 
Laboratorium befinden. 

E m  p f i n d  u n g  s s p  e k t r e n .  
Beim Vergleich der Extinktionskurven mit den besonders in dem 

grundlegenden Werk von F o r m  a n  e k  3, angegebenen Zeichnungen 
und Beschreibungen der Absorptionsspektren zeigte es sich n u n ,  d a S  
die Darstellungen sich sehr wenig ahnelten. Banden wurden durchaus 
richtig an Stellen beschrieben, wo die Extinktionskurve keine Banden 
zeigt. Zur Charakterisierung bestimmter Farbstoffe wird gewohnlich 

, 

I )  Vergl. S. 1509. 
a )  P. Henr i  und J.  Bie lecky ,  13. 46, 2819 [1912]. 
3) F o r m a n e k ,  Untersuchung und Wachweis organischer Farbstoffe auf 

spektroskopischern Wege. Berlin 1909. 
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das  qualitative A bsorptionsspektrum bei verschiedenen Verdiinnungen 
untersucht und dazu bemerkt, daB bei der Verdiinnung hiiufig be- 
stimmte Streifen verschwinden, daB zwei neben einander liegende in 
einen verschmelzen, nnd da13 das  Maximum eines Streifens sich ver- 
schiebt. Bei Annahme des Gesetzes von der Konstanz der Spektren 
sind derartige Beobachtungen nicht zu deuten, und es liegt hier ein 
Widerspruch vor. 

In  der Figur 3 auf S. 1505 i3t dns quantitative und qualitative 
Spektrum des Rosanilins eingetragen. Das MaximumdesHauptstreifens bei 
545.25 ,upL) fallt init dem Maximum der Extinktion zusamrnen. An Stelle 
des Nebeustreifens bei 487pp ist aber nu r  eine Unstetigkeit der Extink- 
tionskurve z u  beobachten. Wenn wir im physikalischen Sinne eine 
Bande als ein M a x i m u m  der Absorption definieren, ist nur der 
Hauptstreifen als eine reelle Bande zn bezeichnen , der  Nebenstreifen 
aber nur als eine scheinbare Bande. Derartige scheinbare Banden 
firrden sich nun sehr haufig. Sie sind es gerade, die sich bei der  
Verdiinnung verschieben oder verschwinden und die speziell bei 
Spektroskopen mit geringer AnflBsung besonders ausgepriigt erscbei- 
nen. Man kann sie vielleicht als K o n t r a s t -  und p h p s i o l o g i s c h e  
B a n d e n  bezeichnen. 

Es sei zu ihrer Deutung an das Aussehen erinnert, welches die 
photographischen Plattenstreifen zeigen, die mit dem S c h e i n  erschen 
Sensitometer bei der Bestirnmung der Empfindlichkeit photographi- 
scber Platten erhalten werden '). Es werden dort dicht aneinander 
anschlieflende Felder mit wachsender Dauer belichtet, so daB man 
eine Stufenreihe neben einander liegender immer dunkler werdender 
Felder e r h d t ,  von deneu aber jedes in sich gleichmaBig geschwarzt 
ist. Der  Streifen macht aber bekanntlich einen kannelierten Eindruck. 
Er besteht scheinbar aus lauter Banden, die nach der dunkleren 
Seite des Streifens abschattiert sind. Jede Unstetigkeit der Hellig- 
keitsrerteilung lHBt an der Grenze den helleren Teil zu hell, den 
dunklereii z u  dunkel erscheinen. Die resultierende kannelierte Bande 
ist uni so deutlicber, je ausgepragter die Unstetigkeit und je schmaler 
jede einzelne Stufe ist. 

Dieselben Verhaltnisse liegen n u n  such haufig in einem Absorp- 
tionsspektrum vor: Die Kurve zeigt Unstetigkeiten, ohne daB 
eigentliche Maxima oder Minima vorliegen. In  der Nabe einer 
solclier Stelle erblickt man eine Kontrastbande. Man kann sie 

'1 F o r m a n  ek, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf 

a) Vergl. hierzu E d e r ,  Ausfuhrl. Handliuch der Photographie, I11 206 

_~ 

spektroskopischem Wege. Berlin 1908. 

[ 19031. 
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haufig dadurch direkt erkennen, daB man das betreffende Spektral- 
gebiet durch einen Okularspalt oder durch Verschieben des Spektrums 
an den Blendenrand so abblendet, daB der benachbarte Teil der  
Bande verschwindet. Dadurch verschwindet haufig auch die Bande. 
Dieselben Erscheinungen liegen naturlich auch in der  Photographie 
einer solchen Kontrastbande Tor, so dao, wie auch W i l l s t a t t e r  und 
S t o l l  ’) betonen, die Spektrumphotographie nicht einen vollstandig 
objektiven Wert besitzt ’). 

Neben den Kontrasterscheinungen, durch welche Banden vorge- 
tauscht werden, ist aber noch eine andere Tatsache zu beriicksichti- 
gen, die eine Reihe von qualitativen Beobachtungen zu erklaren 
scheint. Die Linge  des sichtbaren Spektrums ist im Rot und Violett 
begrenzt. Wir  konnen die Helligkeitsempfindung des normalen Auges 
fur die verschiedenen Spektralfarben mit dem Absorptionsspektrum 
eines Farbstoffes vergleichen, der im Rot und Violett eine starke 
Endabsorption besitzt. Hieriiber lagert sich nber noch eine andere 
Intensitatskurve, die durch das Energiespektrum der verwendeten 
Lichtquelle gegeben ist. Wenn fuT eine Wellenlange I Ex die Energie 
der  Strahlungsquelle, Hi die relative Helligkeitsempfindung des Auges 
und Ti  die Uurchlassigkeit oder Transparenz eines absorbierenden 
Stoffes bedeutet, dann setzt sicb die Lichtempfindung L). aus diesen 
drei Yaktoren zusammen. 

L). = Ex. HA. ‘Yk. 
AuI diese Verhaltnisse wurde vor kurzer Zeit von P i r n n  i;) 

und scinen Mitarbeitern aufmerksam gemacht und sie wurden ver- 
wertet, um den physiologischen Schwerpunkt von Farbfiltern und die 
pbysiologische Helligkeit der verschiedenen Lichtquellen von neuen 
Gesichtspunkten aus zu untersuchen ‘). Sie sind aber auch geeignet, 
die unzweifelhaft richtigen , von einnnder hiufig abweichenden Reob- 
achtungen der qualitntiven Absorptionsspektren zu deuten. 

Wenn man beriicksichtigt, dail das Auge nicht Lichtintensititen 
i n  ihrem absoluten Wert erltennen kann, sondern nur  auf bestimnite 
Iotensi ta tsverh H l t n i s s e  reagiert, kann man den Helligkeitseindruck, 

1) W i l l s t s t t e r  und S t o l l ,  Untersuchungen iiber Chlorophyll, Berlin 

5) Vergl. S. 1509. 
3, P i r a n i ,  Verh. d. Deutsch. Physikal. Ges. 15, 828 119131; 17, 47, 219 

[1915]. 
9 Dasselhe Prinzip wurdc anch Ton Hi tb l  in seinem Koloriskop und 

VOII anderen Porschcrn fiir ahnliche Inslrumente verwendet, die qualitativ die 
Znmmniensetzung der herrsvhenden Lichtverhkltnisse zu beurteilen gestatten. 

1913, S. 417. 

A. R. Meyer ,  ebda. 17, 364 [1915]. 
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vielchen verschiedene Stelleu des Spekt.rums auf das Auge machen, 
durch das Verhaltnis der durch die drei oben erwahnten Faktoren 
entstandenen Lichteindriicke ausdrucken. Dieses Verhaltnis ist in 
einer logarithrnischen Kurve am iibersichtlichsten darzustellen, in wel- 
cher dieselbe Differenz zweier Ordinatenhohen dasselbe Verhaltnis der 
zugehijripen Werte ausdriickt. Urn also ein Absorptionsspektrum in 
.seiuen Helligkeitswerten so darzustellen, wie das Auge es wirklich 
sielit, mu13 man fur jede Wellenlange die Sumrne log Ex+ log H i  
+ log Tx berechnen und in einem rechtwinkligen Koordinatennetz als 
Ordinaten eintragen. Man erhiilt dann eine Kurva ,  deren Form sich 
mit der Konzentration der absorbierenden Substanz andert. 

~- 

480 
500 
520 
540 
550 
560 

T a b a l l e  1. 

1.188 
1.560 
1.900 
1.990 
2.000 
1.996 

I 

I I 

680 
700 

740 
720 

400 10.602-1 5.923 ' 5.525 
420 IO.000 5.953 ' 5.953 

0.177 5.865 
0.080-1/ 5.846 

0.812-41 5.814 
0.953-3 -5.829 

440 0.463 5.967 
460 0.864 5.972 

5.975 
5.67.3 
5.968 
5.963 
5.959 
5.953 

6.430 
6.836 
7.163 
7.533 
7.868 
7.953 
7.959 
7.949 

- .. ... 

2 c- 

M - 
- 
"434 
2.006 
1.529 
1.123 
0.796 
0.426 
0.091 
0.006 
0.000 
0.010 

I 

I I 

G 

7.882 0.077 
7.733 
7.505 
7.145 
6.714 
6.042 
4.926 
3.782 
2.626 

0.226 
0.454 
0.8 14 
1.245 
1.917 
3.033 
4.177 
5.333 

Um die Berechnung der einzutragenden Werte aus dem vorher 
quantitativ zu bestimrnenden Extinktionsspektruni der  betreffenden 
Substanz zu erleichtern, hat es sich als praktisch erwiesen, ein Hilfs- 
koordinatennetz zu konstruieren. Wenn man narnlich die Beobach- 
tungen durch ein normales Auge mit einer bestirnmten Lichtquelle 
ausfuhren la& ist die Abhangigkeit von log E und von log H iiber 
das gauze Spektrurn ale festgelegt anzunehnien. Log Ex ist das Ener- 
giespektrum der betreffenden Lichtquelle in logarithmischer Auftra- 
gung, wahrend log H das Ernpfindungsspektrurn fur das pormale Auge 
i n  derselben Darstellung ist. Wenn man in1 einfachsten Fall die 
Lichtquelle als einen schwarzen Korper von beliannter Temperatur 
annimmt, kann man irn allgemeinen das Energiespektrum nach der 
P l a n  ck  schen Strahlungsformel berechnen I), wBhrend das Ernpfin- 

c9 

1) Ex = C1 2-5(CAT - l)-'; C1 = 3.55.10-14; C, = 1.44. Veigl. hierzu : 
Warburg,  L e i t h i u s e r ,  H u p k a  und Mii l ler ,  W. 10, 609 [1913]. 



dungsspektrum nicht so scharf festgelegt ist. Da namlich auch nor- 
male trichromatische Augen deutlich verschiedene Helligkeitsempfin- 
dungen in den verschiedenen Spektralfarben zeigen, mu13 man irgend 
einen Mittelwert annebmen. F u r  die folgenden Betrachtungen wurde 

ein von I v e s ' )  bestimmtee 
mittleres Empfindungsspek- 
trum verwendet, das P i r a n i a )  1 I &j' i 

I mit einigen Extrapolation'en 
-_-- seinen Arbeiten zugrunde ge- 

I legt hat. In der Tabelle ist i 

fur die verschiedenen Spek- 
tralgebiete vou 400-740 p p  
eingetragen (Maximum bei 
550 pp). Gleicbzeitig ist der 

Beide Werte kombiaiert, er- 

5.50 u p  hat. Fiir die hier he- 

-. 

1 L--- 
Fig. 1 keitsempfindung und der Ener- 

giewerte zu erkliireu, ist die r e l a t i v e  D u n k e l h e i t  wichtig, in der  
die verschiedenen Teile des Spektrums bei Abweseobeit von absorbie- 
renden Stoffen erscbeinen. Wenn wir die Dunkelheit bei 550p,u 
gl,eich 1 sehen, ist der  log der relativen Dunkelheit oder 

[log H + log E]sm - [log 13 + log El). 
i n  der  letzten Spalte der Tabelle verzeichnet. 

Es sollen nur  fur  Tageslicht, das immer zur Verfugung steht, 
die Verhaltnisse berechnet werden. Sie sind natiirlich ohne weiteres 
auf Lichtquellen von einer anderen Temperatur zu iibertragen. I n  dem 

. 

. ~- ~. 

I )  I v e s ,  Phys. Review 35, 401 119121. 
3) P i r a n i  und M i e t h i n g ,  Verh. d. Dcutsah. Phpsikal. Ges. 17, Y23 r r n t c l  
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vorhergenden Diagramm (Fig. 1) ist der  log der 
graphisch eingetragen, und um die geeuchten 
Durchgang des Lichtes durch eine absorbierende 

relativen Dunkelheit 
Empfindungen nach 
Losung von der Ex- 

tinktion I3 zu erhalten, braucht man nur von einem beliebigen Punkt 
dieser Kurve die L a n g e E  nach oben abzutragen. Dies ist besondere 
leicht m6glich, wenn man sich eine Schar paralleler Kurven, wie die 
d e r  Fig. 2 auftriigt, welche in einem konstanten Abstand von einander 
atehen.-Man erhalt dam 
ein gebogenes Koordina- 
tenoetz, in dern man die 
Extinktionen fur diever- 
schiedenen Wellenlan- 
geu leicht verzeichnen 
kann I ) .  

Das eigentliche Empfin- 
dungsapektrum erkennt 

man n:in in seinen rela- 
tiven Donkdlioitswerten - 

am besten, wenn man nach 
deru Einzeicliiwn der Kurve 
iiber das gebogene Koordi- 
natennetz nocli ein recht- 
winklipes mit Tusche ein- 
triigt, das den Logarithmus 

der Pnnkelheitsempfin- 
d ~ n g  abzulesen gestattet. 
Nor dieses Netz ist fiir die 
Diskusionen von Wichtig- 
kcit, und damit das gebo- 
aene Hillsnetz nicbt die 
Ubersichtlichkeit stort, un -  
terdriickt man es ambesten 
in dern definitiven Dia- 
gramm. Dies geschieht bei 
der photographischen Re- 
produktion der Kurven au- 
toniatisch durch Verwen- 
dung blauer Netzlinien oder 
durch Behandeln der be- 
sprochenen Eisenblauko- 
pien mitverdihntemblkali. Pig. 2 

') Die Hersteliung eines derartigen , fir spezielle Zwecke zu verwenden- 
den Koordinatennetzes ist leicht ausxufiihren, nnd da die Verwendung vie[- 
leicht auch f6r andere Zwecke mijglich erscheint, sol1 hier ganz k u y  be- 
schrieben werrlen. wie man am einfachsten eine solche Schar paralleler Kurven 



An den Fig. 3 und 4 ist das Extinktionsspektrum’) tics Bosanilins und 
das Einpfindungsspektrum, \rc~lches anf die  hedr i cbcuc  n’circ kon.truiert 
wurde, dargestellt. Dr r  Wendepunkt adctr Extinktionskurr.e i i i  tler Gegciitl 
T o n  480 p p  macht sich in tier Enipfindungakl;rve :iuf rerschicdenc W c i z t ’  be- 
merklich , ie nach der  Konzentration tier alisor1)ierendeii Lo.-anX. Dii. ohere 
Kurve, welche einer Verdiinnung von 1 g iii 30 1 entspi.ic.llt. zei,ct bei ca. 
500p!t einen scharfen Anstieg. (lessen Maximum bei 545 p,u liegt. An dcr  
Stelle dieses scharfen hnstieges erscheint dem Auge eine Kontrastbande, untl 
zww sicht die Stelle kurz vor dein Anstieg heller aui a h  ein kleines Stiick 
wviter nach dem Violett zu. Bei einer kleineren Konzentration (1 g iu 60 1) 
st bei ca. 487 p p  eine echte Empfindungsbande zu beobachten, d. h. neben 

dicsw Stelle erscheint somohl nach Rot wie nach Blan hin das Spektrum 
heller. Es  i s t  dies der tatsiichlich zu beohaclrtende Nebenstreifen tles Ror- 
anilins, wiihrend der Hauptstreifen bei 545 ! lu  scharf, rber weniger dunliel 

konatruiert. Die eigentliche Korve, in  unserm Fall Fig. 2 ,  wird mit Tusche 
aut blauem Millimeterpapier aufgetragen und in einem grofien photographi- 
rchen Kopierrahmen auf einer I3rornsilherplatte kopicrt. Man erhilt daun 
ein Negativ dieser Kurve, tlas nach Verstiirkung mit ireend einem drr ge- 
niihnlichen photographischen Verstiirker durchsiclitig auf stark gedecktem 
scl-warzem Grund erscheint. Diese Negativplattc wird dann durch Ankleben 
Ton schwazem Pal’ier an den Randern YergroBert und auf eincm geniigend 
grollen Bogen Bromsilberpapier kopiert. Das Bromsilherpapier wird mGg- 
lichst fest auf einem ReiBbrett aufgespannt, an dessen Langskante ein Lineal 
angenagelt ist, an dem sich die Negativplatte sicher versehiehen IaBt. Auf 
dic obere Kante des Lineals wird ein Papierstreifen aufgeklebt, mit deutlich 
siclitbaren Strichen in den Abstinden, melche die einzclnen Kurven spiter 
Lahen sollen. Auf der Negativplatte ist ein entsprcchender Zeiger angebracht, 
der fur die verachiedenen Aufnahmcn auf die einzelnen Striche des Streifcns 
eingestrllt wird. Nachdem man durch eine Probesiifnahme die Belichtungs- 
%it festgestelll hat, kopiert man das Negativ nach jedcsmaligem Verschieben 
der l’latte so oft, als man Kurven brauclt. Die VergroBerung der Platte 
durch die angekleLton schwarzen Papierstreifen hat den Zweck, das Brom- 
sil berpapier immer bedeckt zu halten, auch Tenn die Negativplatte von eincm 
Ende des Bogens nach dem andern Ende geschobcn ist. Es i s t  dafiir dorge 
zu tragen, daS die Kantc der Negativplatte geneu parallel zu der Ordinaten- 
richtung der Originalkurve ist. Das entmickelte Bromsilbcrpapier zeigt nun 
das gesuchte Koordinatennetz, und man tr8gt nach dem Fertigmachen der 
photographischen Aufnahme die Abszissenteilung, in unseriii Beispiel also die 
Wellenlhgen in geraden Linien, in den notwendigen Ahstanden ein. Von 
diesem Original kann man durch eine Reproduktionsanstalt eine groBe Nega- 
tivplatte herstellen lassen, die man durch irgeud ein Druckverfahren verviel- 
filtigen lassen, oder, falls man nur  eine kleineAnzah1 von Drucken braucht, 
durch Kopieren auf dem gewohnlichen technischen Eisenblaupapier abziehen 
kann,. 

!) I n  logarithmischer Auftragung der Ordinaten, vergl. hierzu S. 151 1. 
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erscheint. Bei noch groberer Verdiinnung dcr Losung (1 g iu  100 1) ist der 
Nebenstreifen verschwunden, und man sieht nur den deutlichen Bauptstreifen. 
Es stimmt dies mit der Beschreibung des qualitativen Rosanilinspektrums 
iiberein. welches den Nebenstreifen nur  bei einer bestimmten Verdiinnuug 
zeigen 6011. 

Bus der Darstellung der  Empfindungsspektren ersieht man aber 
noch mehr. Das Auge ist niimlich nur imstande, neben einaDder lu- 

tensitsten mit deutlichen Details 
wahrzuoehmen, welche ungefahr im 
Verhiiltnis yon 1 : 100 stehen. Wird 
das  IrerhLltnis griiBer, SO ist 
das Auge in den groBeren Hellig- 
keitsgebieten geblendet und kann 
keine Details mehr unterscheiden. 
Dann kann das h u g e  nur Gebiete 
deutlich erkennen, deren Logarith- 
men sich urn weniger als 2 unter- 

I 

scheiden. Die ohere Kurve der  Figur zeigt daher, daB bei der Ver- 
dunnung V = 30 1 nur rotes Licht von 570 ,up an durchgelassen wird, 
d a  die Absorption in  allen andern Spektralgebieten mehr als 100-ma1 
gr8Ber ist als das Minimum bei ca. 600 ,up I). Bei der zweiten grBBeren 

*) Die vorher erwshnte Kontrastbande ist n u r  bei sehr heller Beleuch- 
tung (weiter Spalt) zu erkennen, nenn gleichzeitig d a j  rote Spektralgebiet 
irgendwie abgeblendet wirtl. 

- -. - - . - 
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Verdunnung V = 60 1 ist neben dem roten Absorptionsrninirnum 
oder Helligkeitsmaxirnurn noch d e r  NebenstreiFen bei 587 deutlich zu 
unterscheiden. Das eigentliche hfaxirnum des  Hauptstreifens bei 545 

__ - 

ist  aber  nicht deutlict 
zu sehen, d a  e s  1000 
ma1 dunkler ist als dai 
Helligkeitsmaxirnum ir 
Rot. Man kann direk. 
a u s  de r  Kurve  ablesen 
daB zwischen ca. 52: 
und 560 p,u d a s  Spek. 
t rum gleichmaBigdunke: 
erscheint '). Bei d e r  gro. 
13eren Verdunnung is1 
d e r  ganze Hauptstreifen 
mit  allen Helliglteitsun. 
terschieden deutlich zu 
erkennen,  und n u r  in  
diesem Fall ist  es  rnog- 
lich, bei der  Aufnahnie 
des  yualitativen Absorp- 
t ionsspektrums die Wel- 
lenlanga des Absorp- 
t ionsmaximums durch 
Einstellen auf das Fa- 
denkreuz z u  ermitteln. 

In Fig. 5,  obere Kurve, 
ist das lopar. Extinktions- 
spektrum und i n  Fig. 6 
das Empfindnngsspektrum 
eines naturlichen Genii- 
scties von Chlorophyll a 

und b eingetragen, undman 
kaun auch hier aus den 
verschiedenen Kiirven eiue 

r 
3,o (Act 

--I- 

T 
Fig. 5 

< 

4 

M) 

Reihe von Erscheinungen direkt sblesen, welche socst nur  durch umstindliche 
ErklHriingen beschrieben werden konnen. Wenn wir auch hier zunachst die 
Kurve der griiBten Konzentrstioa (0.2 O/O) betrachten, so sehen wir zun&chst, 
daB die empfundeiie Dunkelheit auch im hellsten Gebiet im Rot so stark ist, 
nls ob nur  ein Zehntausendstel der maximalen Helligkeit vorhanden ist. (Die 
scheinbare Dichte ist 10000.) Das zweite Absorptionsminimum im Gren bei 

I) Wiihrend eine konzentrierte Fuchsinl6sung rein rot erscheint, erscheint 
sie bei gr60erer VerdBnnung rotviolett, da dann auch das Blau merklich 
m itempfunden wird. 

_. 
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500 pp liegt bei log E = 6. Eine 0.2-prozentige Chlorophyll-Losung in Aceton 
erscheint demnach gegen eine starke Lichtquelle rein rot, da das Griin zu 

5ff0 60D 7ffffp 
I 

Fig. 6 

1 cm Schichtdicke-zu ersehen, dal) 
das griine Absorptionsrninimum 
jetzt bei der Empfindungsdichte 
ca. 1.4, wahrend das rote in der 
Nahe von 3.4 liegt. Die Ver- 
haltnisse haben sich also voll- 
kommen umgekehrt, und die Lb- 
sung erschcint rein griin '). Diese 
Unterschiede waren beim Auftra- 
gen der Extinktionskurven in ei- 
nem gewohniichen rechtwinkligen 
Koordinatensystem nicht zu er- 
kennen, da dann bei allen Kon- 
zentrationen das Durchlbsigkeits- 
gebiet im Rot tiefer liegen wiirde 
als das im Griin. Bei dieser zwei- 
ten Konzentration werden auch 
die Banden, welche nach dem Ex- 
tinktionsspektrum in Fig. 5 bei 
580 und bei 538 deutlich zu er- 
kennen sind, an den entsprechen- 
den Stellen sichtbarl). Es sind 
dies wahre Absorptionsmaxima. 
Bei einer noch geringeren Kon- 
zentration der Chlorophyll-Losung 
(0.01 O/O) erscheint auch die Ban- 
de bei 620 neben der sehr tiefen 
Absorptionsbande bei 670 pp 
noch als reelle Empfindungsban- 
de. Die Bande bei 580 np ist 
nur noch als Kontrastbande be- 
rnerklich, wahrend das Absorp- 

I )  Diese Erscheinung la& sich sehr einfach demonstrieren, wenn man 
einen alkoholischen oder acetonischen Blattauszug in einen Glastrog mib 
rechteckigern Querschnitt einfiillt. Man kann es dann durch Wahl geeigneter 
Konzentrstion erreichen, dal) eine helle Lampe beim Betrachten durch die 
lange Schicht rot, durch die kurze griin erscheint. (Ein sche:nbarer Dichroisrnus). 

a) Die Bande bei 6 2 0 ~ ~  in dem dunklen Absorptionsgebiet im Orange 
und Rot bleibt bei gewbhnlicher Spektralbetrachtung unsichtbar. Sie ist nu r  
bei Abblendung des Griin und starker Beleuchtung zu erkennen. 
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tionsgebiet im Griin eine vollkommen neue Form angenommen hat, unter Ver- 
schiebung der Bande bei ca. 540 pp nach dem blauen Teile des Spektmms. 
Es ist also durch diese Diskussion zu ersehen, dal3 cine had ig  beschriebene 
Verschiebung von Absorptionsbanden bei der Verdiinnnng, die nach dem immer 
geltenden B e e r  schen Gesetz durchaus unrerstindlich erscheint, mit der hier 
zugrnnde gelegten physiologischen Betrachtungsweise leicht zu erklzren ist. 

Als drittes Beispiel sei das K a l i u m -  
p e r m  a n  g a n a t  gewahlt, dessen charakte- 
ristisches Spektrum stets mit mindestens 
funf ausgeprigten Banden beschrieben wird. 
In der Fig. 7 ist das quantitative Ex- 
tinktionsspektrum eingetragen, und es ist 
zu ersehen, d d  das Permanganat nur bei 
547 und 525 pp reelle Absorptionsmaxima 
hat, zu denen sich vielleicht noch bei 488pp 
ein schwaches Maximum gesellt. An den 
andern Stellen dagegen, wo sonst Banden 
beobachtet worden sind, und die in der 
Figur durch Striche bezeichnet sind, sind 
nur Uostetigkeiten der Icurve zu beobach- 
ten. Es sind also keine weiteren reellen 
Extinktionsmaxima vorhanden. An diesen 
Stellen werden daher wahrscheinlich Kon- 
trastbanden erscheincn, und die Tatsache, 

Fig. 7 Fig. 8 
daB diese Banden nicht: nur bei der subjektiven Beobachtung im Spektroskop, 
mndern auch in der photographischen Abbildung des Absorptionsspektrums 
des Kaliumpermanganats deutlich zu sehen sind, ist durch diese Kontrast- 
erscheinung, welche ia auf S. 1499 durch einen direkten photographischen Ver- 
gleich illustriert wurde, Ieicht verstindlich. 

Bei groBeren Konzentrationsn des Kaliumpermanganats ist die charakte- 
ristische erste Bande im Gelb auf die S. 1500 beschriebene Weise als Kontrast- 
bande zu diagnostizieren. \Vie aus der Fig. 8 zu ersehen ist, in der die 
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spektralen Ernpfindungsknrven eingetragen sind, wandelt sie sich bei gr6Serer 
Verdiinnung in ein wirkliches Dunkelheitsmaximum um. Bei einer Konzen- 
tration von 1 Mol. in 300 1 sind im Ernpfindnngsspektrnm des Kaliumper- 
manganats 7 Banden zu erkennen. Das Aussehen des Spektrums bei ver- 
schiedenen Verdiinnungen ergibt sich nach dem oben Gesagten ohm weiteres 
aus Fig. 8. 

Diese drei Beispiele mogen genugen, um zu zeigeu, daS bei der  
subjektiven Aufnahme eines qualitativeu Absorptionsspektrums sich 
Verhaltnisse ergeben kiinnen, die mit dem eigentlichen Extinktions- 
spektrum nur wenig Ahnlichkeit haben. Es ist klar, daS bei der  
Verwendung eines andern Koordinatennetzes, in dem nicht das Tages- 
licht, sondern irgend eine andre Lichtquelle zugrunde gelegt ist, sich 
ganz andre Kurvenformen ergeben kounen. Eiu anomales Auge 
wurde wieder andre Kurven wahrnehmen, und bei der  graphischen 
Wiedergabe der qualitativen Spektren sind weitere Tauschungen 
moglich. 

P h o t o g r a p h i s c h e  S p e k t r e n .  
Wir haben im Vorstehenden gesehen, daB das Auge nicht im- 

stande ist, die fur einen Stoff charakteristische Lichtabsorption zu er- 
kennen. Dasselbe gilt aber auch fur die photographische Platte. 
Man kiinnte einfach ein Koordinatensystem konstruieren, bei dem an- 
statt log H das Empfindlichkeitsspektrum der gewahlten photographi- 
schen Platte eingefiihrt wird. Es ist bekannt, d a 5  die Empfindlichkeit 
einer photographischen Platte iiber das gauze Spektralgebiet variiert, 
und daB diese Verlnderlichkeit von den verschiedensten Faktoren ab- 
hangig ist, am meisten von dem Farbstoff, der zugesetzt wurde, urn 
die photographische Platte fiir bestimmte langwellige Gebiete zu sensi- 
bilisieren. Auch bei den so haufig gebrauchten panchromatiscben 
Platten von W r a t t e n  und W a i n r i g h t  ist das Sensibilisierungs- 
spektrum durchaus keine mit der  Abszissenachse parallele Linie '). 

Die photographischen Absorptionsspektren konnen nach den 
obigen Betrachtungen sehr starke Tiuschungen ergeben. Dies gilt 
nicht nur fiir die eigentliche photographische Abbildung des Spek- 
trums in Form eines Streifens, der in den verschiedenen Gebieten 
verschieden stark geschwQrzt ist,  aondern auch fiir die besonders in 

1) Auf diese Verh%ltuisse ist schon hiufig hingewiesen worden, und en 
wurden schon eiue Reihe von Vorschligen gemacht (Mees u. a.), diesen Fehler 
der photographischen Platte durch geeignete Farbfilter zu kornpensieren. 
Vergl. hierzu die gute Literaturiibersicht in der unter L u  t hers  Leitung aus- 
gefiihrten Dissertation von E w e s t ,  Berlin 1913. In dieser Arbeit werden 
auch eine Reihe Slterer und neuer Methoden mitgeteilt, die qualitativen 
Schattengrenzkurven zu quantitativen Extinktionsbestimmungen zn verwerten. 
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der letzten Zeit haufig angewendete Art der Darstellung F O ~  Absorp- 
tionsspektrum in Form einer wellenformigen Schattenkurve (vergl. die 
Literatur bei E w e s t )  ’). Das Prinzip dieser automatischen photo- 
graphischen Wiedergabe von Absorptionsspektren besteht dariu, daW 
ein breites Spektralband in scbmale Teilspektren zerlegt wird, fur 
welche entweder, die Belichtung oder die Absorption durch den he- 
treffenden Farbstoff in bestirnrnter Weise variiert wird. Dies wird 
in der bekannten Wiedergabe der Absorption nach den Methoden von 
H a r t l e y  und B a l y  durch dicht untereinander liegende Serienauf- 
nahmen erreicht, bei denen die Farbstoffmenge. welche das Licht ab- 
sorbiert, in bestimmter Weise zunimmt, wodurch sich daun die be- 
kannten wellenformigen Schattengrenzen auf den photographischen 
Platten ergeben. Mit einer einzigen Aufnahme kann man dieselbeu 
Effekte erreichen, weun man vor dem Eintrittsspalt des Spektro- 
graphen ein keilformiges GefaB mit dem betreffenden Farbstoff be- 
festigt oder bei Verwendung einer Farbstoffcuvette mit parallelen 
Wanden die Belichtung an den einzelnen Stellen des Spaltes durch 
irgend eine Vorrichtung - einen rotierenden Sektor oder einen Grau- 
keil - kontinuierlich andert. Mittels dieser Anordnungen haben 
Wood,  und hfeeu ihre Atlanten der Absorptionsspektren hergestellt, 
und in neuester Zeit ist diese Methode durch E w e s t  noch weiter 
verbessert worden. 

Da aber, wie aus den obigen Retrachtungen hervorgeht, auch 
bei diesen Arten der Darstellung, welche meistens sehr gut aussehende 
Kurven liefern, Tauschungen durch das Energiespektrum der verwen- 
deten Lichtquelle und das Empfindlichkeitsspektrurn der photographi- 
schen Platte niemals mit Sicherheit zu verrneiden sein werden, er- 
scheint es unumginglich notwendig, fur exakte Messungen und Iden- 
tifikationen absorbierender Stoffe diese qualitativen Darstellungen 
durch die quantitativen Extinktionsspektren zu ersetzen ’). 

T y p i s c  h e  Par  b k u r  ven.  
Die Wiedergabe der Extinktjonsspektren geschieht am vorteil 

haftesten graphisch, und zwar werdeu auf der Abszisse entweder die 
Wellenlangen in gleichen Abstanden aufgetragen, so daB die Darstel- 
lung einem norrnalen Gitterspektrum entsprechen wiirde. Diese Art  
der Auftragung der Wellenlinie sol1 im Folgenden beibehalten wer- 
den, da vorwiegend die Absorption i m  sichtbaren Spektren betrachtet 
wird, bei der man gewohnt ist,  mit Wellenlangen z u  rechnen. Die 
Einteilung der Abszisse in Schwingungszahlen Y an Stelle der Wellen- 

1) Siehe FuBnote zu vorhergehcncter Seite. 
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lange I ist d u r i h  eine einfache Urnrechnung rnLlglich; sie ist nus ver- 
schiedenen Grunden fur ultraviolette Spektren bequemer I), 

Die Estinktion wird in dem Diagramm hlufig direkt eingetragen. 
Wie aus der Fig. 9 .zu ersehen ist,  werdeo dann bei starken 
Unterschieden der  Extinktion sehr uniibersichtliche, in  der Hbhenrich- 
tung verzerrte Kurven erhalten, und es hat sich deshalb der Brarich 
eingeburgert, die Extinktion nicht als solche aufzutragen, sondern den 
Zahlenwert ihres Logarithmus') (Fig. lo). Diese Art  der Dar- 

I) Bei ciner fur spatere Zeit beabsichtigten Dnrchfuhrung der bIcssuny 
einer mciglichst gro13en Anzahl von Ertinlttionsspelitren mirtl natiirlich cine 
einheitliche Eiuteilung dcr Abszisse eingehalfen werden. 

a) Von B a l y  wurde diese Art der Darstellung bei der graphischen Wie- 
dergabe der Absorptiousspektren nach der II artleys-hen Methode cleshalb 
besonders empfohlen, weil ein Absorptionsstreifen dieselbe Form behdlt, wenn er 
innerhalb einer hestinimten relativen Andernug dcr Xonzentmtion erhalten 
bleibt. Bal  y ha:t dicse nBestandigkeit(( (persistance) ftir cine charakteristische 
Eigenschalt bestimmter Atomgruppen und yerwc-ndet Lie Diskussion der Ab- 
sorptionsspektren von dieseni Gesichtspankt aus zu weitgehenden theoretischen 
SchluGfoIgernngen. Die Anwendung des logarithmischen Mai3st:ibes nird zu- 
nachst nor bei den qualitativen, auf photographischem Wege erhaltenen Kur- 

kdchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 97 



stellung scheiut noch einen anderen auoerordentlich xichtigen VorteiE 
z u  haben. W i e  aus de r  Nebeneinanderstrl lung in den F i g .  9 11. 10 zu er- 
sehen ist , liaben bei d e r  logarithniischen 1)arstellung d e r  Extinktioit 
sam tl i c h e I< u r ve n bei den v e rsc h ir d e n s t e  11 K o n z e n t ratio n e n d iesel be  
Gestalt.  Das gilt naturlich auch fur (lie verscliiedensten Schichtdickeit 
und d ie  versehiedenen gewiihlten Einheiten. ,Je nach  de r  Wahl dieser 
verschiedenen Faktoren  findet, lediglich eine Parallelverschiebung in  
der  Richtung d e r  Ordinate statt.  

Die  F o r m  d i e s e r  K u r v e  ist deinnach bei festgelegtem MaBstab 
des  Koordinatensysterns fiir irgend einen absorbierenden Stoff a l s  
charakterist isch zii bezeichnen. Fs ist vie1 leichter, durch diese Kur -  
venform eineii unbekannten Stoff durch  Vergleich mit  einer Samm- 
lung  von Extiuktionsspektren z t i  identifizieren, als nach d e r  graphi- 
schen nnrs te l lung  seines wirklichen Extin ktionsspektrums. Die  Kurve 
stellt nicht d ie  13xtinktion des  Farbstoffes in eineni bestimmten Spek-  
tralgebiet selbst d a r ,  sondern sie gibt durch den Unterschied ih re r  
Hijhe n u r  d a s  relative Verhiiltnis de r  einzelnen Extinktionen bei den  
verschiedeoen Wellenlangen an. S ie  h a t  also e ine  ganz feste physi-  
kalische Bedeutung, und ich rnochte vorschlagen, sie als t y p i s c h e  
P a r  b k u r v e  zu  bezeichnen. 

Es ist natiirlich, daB man durcli entsprechentle Numerierung der Ordi- 
naten eine bcsrimmte Einhcit zugruude legen kann, und im Folgenden ist 
meistens die Konzentration 1 g pro ccin in einer Scliichtdicke von 1 cm ge- 
wiihlt. In tler Fig. 5 oben iat die typische Farhkurve cines reinen Chlorophyll- 
gemisches eingetmgen. Der Zahlenwert auf der Ordinate hesazt bier z. B., 
dal3 eine I i s u n g  von 1 g in 1 ccm in 1 cm Schichtdicke bei 600pp die Ex- 
tinlttion 10000 hat, oder die Absorptionskonstante ist 10000. Aullerdem ist 
aber sofort abzulesen, wie groB bei jeder Konzentration die Extinktion ist. 
Wenn wir die typische Farbkurre fur eine l,’loo-proz. Liisung zeichnen wiir- 
den, wurde die Nullinie tler Ordinaten an der Stelle liegen, wo vorher die 4 
stand, d. h. bei 600qi wiirde die Extinktion = 1 win, und man kann sagen, 
dall das Licht unter diesen Bedingungen auf 1/10 geschvticcht wird. Urn die 
Berechnung der Extinktion, die fiir manche Zwecke pbtlg ist (z. B. um die 
Knrven der eraghntcn Empfindungsspektren zu konMuieren), zu erleichtern, 
zeiclinet man sich auE Pauspapier ein Lhiensystem @logarithmischen Abstanden, 

ven enlpfohlen, B a l y  mach den Vorschlag, diese Art der 
Darstellung auch auf ander gaben spektroskopischer Mes- 
sungen auszndehnen. Von seinen zahlreichen spektro- 
photometrischen Untersuchung logarithmische Wiedergabe 
der quantitativ errnittelten Exti chberechtigt betrachtet, und auch 
B a l y  bemerkt in  seiner hung, in der er die Absorptions- 
konstanten verwertet, ds uemlichkeit wegens in logarithmi- 
schem M3stab in die *me elntrtigt. 

- 
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welches clurch fiberlegen iiber die typische Farbkurve direkt die Extinktion 
a1)zulesen gestnttct. Wcnn nian andererscits cine unhekannte Konzcntration 
cines beliebigen Farbstoffs photometriert und die typische Farbkurve nach 
diesen Messungen auf geteiltem Pauspapier :iuftriigt, so kann nian, Tznn man 
diese unbckanntc Konzcntration zuriiichst willkiirlich = 1 gesetzt hat, ihren 
Wert feststellen, indem man dirse Iiurve iiber die fhr eine bekannte Einheit 
konstruierte Farbkurve lcgt nnd zur  Deekung bringt. Die Kullinie auf dem 
transparenten Diagranim lie$ t lann  iiber eincni bestimmtcn Ordinatenwert 
des unteren Uiagramms, and dieser ist tlann dcr Logarithmus der  unbe- 
kanntcn Verdhnnung. 

Es lie@ hier also eine Art  graphischer Colorimetrie vor, die na- 
tiirlich weniger einfxch ist als die gewijhnlich gebrauchliche Colori- 
metric durch Vergleich einer Losung unbekannter Konzentration 
mit einer andern von bekannter Konzentration. Sie ist aber viel- 
leicht yon Vorteil i n  Fallen, wo die reine Substanz nicht zur Verfii- 
gung steht oder schwer zu erhalteu ist. Die Fig. 5 bietet ein Bei- 
spiel hiertiir. Die obere Farbkurve entspricht einern Gemisch von 
Chlorophyll a rind b im natiirlichen Verhiiltnis, das ich den HHrn. 
W i l l s t a t t e r  und S t o l l  verdanke, und das von ihnen als rein be- 
zeichnet worden ist. Die untere K u r r e  ist die Farbkurve fur den 
Auszug des gesamten, in 10 g frischen Spinatblattern enthaltenen Blatt- 
farbstoffes in 100 ccm 85-prozentigem Aceton. Beim Auflegen der  
unteren Kuri-e auf die obere fallen die beiden Farbkurven nur in dem 
Gebiet oberhalb 550 pp zusammen, da der Blattauszug in Blau durch 
die Gegenwart der gelben Carotine starker absorbiert als das reine 
Chlorophyll. Man kann also auf diese Weise auch ohne Abtrennung 
der gelben Farbstoffe die Konzentration ermitteln, was bei der ge- 
wBhnlichen optischen Colorimetrie durch den verschiedenen Farbton 
nicht ganz leicht ware. Es ergab sich in diesem Beispiel eine Chloro- 
phyllkonzentration von 0.011 g in 10 g frischen Bliittern. 

P r i n z i p  d e s  v e r w e n d e t e n  P h o t o m e t e r s .  
Die experirnentelle Bestimmung der typischen Farbkurven ist na- 

tiirlich nicht an eine bestimmte photometrische Methode gebunden. Jedes 
der bekannten Spektralphotometer fur das sichtbare und unsichtbare 
Spektrurn ist dafiir geeignet. Wenn ich im Folgenden eine neue ein- 
fache Anordnung kurz beschreibe; so sol1 damit kein Ersatz fur die 
friiheren Vorrichtungen gegeben werden , es ist vielrnehr beabsichtigt, 
die quantitative Bestimmung von Extinktionsspektren auch weiteren 
Kreisen von Cheniikern zii ermoglichen. Die Anordnung ist bis jetzt 
nur fur den sichtbaren Teil des Spektrums durchgearbeitet, eine 
nbertragung auf den unsichtbaren Teil ist durchaus moglich und so11 
spater mitgeteilt werden. 

97* 
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Die photometrischen Anordnungen, bei denen die Messung rnit 
dern Auge ausgefiitrt wird, beruhen ganz :tllgemein darauf, da13 zwei 
beleuchtete Felder mit einander verglichen werden, von denen das eine 
Licht enipflngt, daj durch die zu untersuchende Substanz gegangen 
ist, wahrend das andre durch meIJbar geschwachtes Licht beleuchtet 
wird. Diese Schwichung wird meistens durch irgend eine Vorrich- 
tung so lange geiindert, bis die Felder gleich hell erscheinen. Die 
Lichtschwlchung k:.nu auf verschiedeue Weise bewirkt werden. Sie 
h n n  durch Verkleinern von Spaltoffnungen untl Blenden geschehen, 
d urc h 13 n t f er n un gs& n der u n ge n I< on s tan t bre n n e n de r Lamp en, d u rc h I n  - 
tensitltshderungen geeichter Gliihlampen, durch absorbierende Grau- 
gliiser oder endlich durch Veranderung des Winkels zweier sich kreu- 
zender Polarisationsebenen. Nnch diesen Prinzipien werden die Pho-  
tometer in verschiedene Typen eingeteilt. 

Eine andere allgemeinere Einteilung ergibt die Angabe des Ortes, 
an  welchem das photometrische Vergleichsfeld liegt, und zwar kann 
dies der Spalt des verwendeten Spektroskops sein oder irgend eine 
Stelle auBerhalb des Spaltes ’). Zu der ersten Kiasse von Photornetern, 
bei denen der Spalt durch eine Trennungslinie i n  zwei Felder geteilt 
ist, deren Helligkeit mit einander verglichen wird, gehoren die Photo- 
meter von V i e r o r d t ,  K r u B ,  G o l d b e r g ,  G l a n ,  C r o v a ,  H i i f n e r ,  
die Spektralcolorirrieter von M a r t e n s ,  Kri i f l  u n d  andere Anordnun- 
gen. Diese apparativ einfachen Instrurnente sind fur die Messung 
deshalb unbequem, v:eil n u r  ein ganz schmaler Streifen, eben das fiir 
ein bestimmtes Spektrnlgebjet ausgeblendete Spaltbild beobachtet wird, 
wodurch die hressungen ziemlich ermudend sind. Es ist eine photo- 
rnetrisch wohlbekannte Tatsache, daB der Vergleich der Helligkeit 
zweier sich beruhrender Felder urn so genauer ist, je groaer diese 
Felder und ihre Trennungslinie sind. Dieses Prinzip wird bei dem 
zweiten Pbotometertyp, i n  den Spelitralphotometern von L u m  m e r  
und B r o d h u n ,  das spater von ICriiW etwas modifiziert wurde, von 
13race und i n  dem Spektralphotonieter von K G n i g  und M a r t e n s ,  
W a n n e r  und N e r n s t - I I i l d e b r a n d  yerwertet. Bei diesen Appa- 
raten werden miiglichst grofie Vergleichsfelder entweder durch einen 
1 , u m m e r - B r o d h u n s c h e n  Photometerwurfel oder durch ein Zwillings- 
prisma i n  dem eigentlichen Spektroskop optisch geschaffen. Diese 
Yergleichsfeldd werden durch eineu engen Olrulnrspalt betrachtet und 

’) I n  einer der d e n  nnregenden Uiskussionen iiber photometrische Fra- 
gen, die ich niit meineni Freund Hrn. E. G o l d b e r g ,  Leipzig, zu meiner 
Freude fiihren konnte, wurde von ilini zur  Unterscheidung dieqer beiden Pho- 
tometertypen die Abbildung des Eintrittsspalts auf der Retina oder in  der 
l’upille des Auges vorgeschlagcn. 

. . 
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erscheinen daher in einer yon dessen Stellung abhangigen nionochro- 
matischen Beleuchtung. Fur derartige Messungen ist also ein spe- 
zieller spektrophotometrischer Apparat notwendig. Man kaun einen 
solchen nun vermeiden, und das ist in der im Folgenden zu beschrei- 
benden Anordnung zu geschehen, wenn man das eigentliche photo- 
metrische Vergleichsfeld nugerhalb des eigentlichen Spektroskopes Ter- 
legt. 

Wenn man durch ein gewohnliches gutes Spektroskop, desseu 
Okular man herausgenommen hat, und in dessen Fadenkreuzebene 
ein einfacher Okularspalt gesetzt worded ist, hindurchblickt, erscheineu 
die iul3eren Gegenstande in ihrer natiirlichen Gestalt, aber einfarbip. 
Die beiden in jedem Spektroskop enthaltenen Linsen, das Kollimator- 
und Fernrohrobjektiv entwerfen an irgend einer Stelle im Fernrohr 
ein reelles Bild der augeren Gegenstande, das genau so monochroma- 
tisch anvisiert werden kann wie die Vergleichsfelder in den vorher 
erwahnten Apparaten. Falls die Entfernung dieses reellen Bildes 
kleiner ist als die deutliche Sehweite, kann es durch eine Lupe be- 
trachtet wrerden, die entweder vor dem Okularspalt oder vor dem Ein- 
trittsspalt des Spektroskops angebracht werden kann. Mit einer a h n -  
lichen Einrichtung beobachtete T h o v  e r t I) das Vergleichsfeld eines ge- 
wijhnlichen Abstandsphotometers nnd konnte es dadurch ohne weiteres 
als Spektralphotometer verwenden. 

Wenn man niit einer derartigen einfachen Anordnung zwei Ge- 
fiiBe, z. H. Reagensglaser, welche zwei verschieden gefarbte Fliissig- 
keiten enthalten, monochromatisch anvisiert, und durch irgend eine 
MeBeinrichtung :We llenlangentrommel usw.) das gauze Spektrum ab- 
tastet, so findet man immer eine bestimmte Farbe, bei welcher die 
beiden Gliiser gleich hell erscheinen. Wenn man nun  das Absorp- 
tionsspektrum der einen gefarbten Losung kennt, hat in der Spektral- 
farbe, wo Gleichheit beobachtet wurde, die unbekannte Losung die- 
selbe Absorption. Falls das B e e r s c h e  Gesetz gilt, was in jedem Fall 
zuerst gepriift werden mug, kann man durch Verdiinnung der be- 
kannten Losung die Absorptionen der unbekannten Losung in an- 
deren Spektralgebieten feststellen und so in sehr kurzer Zeit das 
g a m e  Absorptionsspektrum aufnehmen. I n  der Fig. 11 ist uaten das 
Estinktionsspektrum einer bekaniiten und unbekannten Losung ein- 
getragen. Beim Abtasten des Spektrums nach der obigen Methode 
wurde Gleichheit bei I 1  und I? gefunden, die unbekannte Losung hat 
also bei diesen beiden Wellenlangen die Ertinktion der bekannten 

I )  T h o v e r t ,  J. de phys. (4) 8, S31 119091; ( 5 )  2, 31 [191'3]. - C. r. 
148, 625 [1909]. 
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Losung. I n  de r  oberen Figur  ist d a s  Schema dargestellt, wie man 
durch Verdiinnen de r  bekannten oder der unbekannten LBsung auf 
das doppelte Volumen vier weitere Extinktionen bei 1.2, 13, j.4, 1, und 
1.6 ermitteln kann. Wenn  beide Losungen gleichzeitig verdiinnt wer- 
den, muf3, falls das B e e r s c h e  Gesetz giiltig ist, wieder Gleichheit der  
1Ielligkeit bei den Wellenlangen und ?., beobachtet werden, und 
pin oder mehrere derartige Versucbe bei verschiedenen Verdunnungen 
genugen meistens, um die Giiltigkeit des  B e e r s c h e n  Gesetzes nach- 
zuweisen. 

1:;:. 1 1  
Dic Genauigkeit, mit der die hlcssungen ausgei5lirt werden khnen ,  ist 

dieselbc \vie bei gewohnlichen spektralphotometriscben Arbeiten. Sie wirtl 
whoht, wenn die beiden zu vergleicheuden LiclitintensitLten in einer scbarfen 
Trennungslinie sich beriihren. Doch ist, wie i n  zahlreichen J’ersuchen fest- 
gestellt werden konnte, die beschriebene einfache Anordnung unter Vcrwen- 
dung mijglichst verglicbener Reagensgliiser ausreichend, urn die Extinktions- 
liurcr cines Farbstofls mit geniigender Genauigkeit aufzunehmen. Par exaktere 
quantitative spelrtralanalytisclie Arbciten, fur die im Folgenden noch einige 
llcispiele gegeben werden sollen, ist es bcsser, die zu vergleichenden I,iisan- 
gen in ebene Glastroge einzuliillen (Le yboldsche Trijge). Durch Einfiihrung 
eines H i i f n e r - A l  brechtschen Glasrhombus i n  (ten Strahlengang kann man 
die beiden Vergleichsfelder unmittelbar an einander riicken, indem man die 
Kante des Rhombus durch das Spektroskop anvisiert. 
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D i e  N o r m  a l su  b s  t a n z .  
Die im Prinzip beschriebene bfetbode scbwicht also nicht, wie 

die meisteii der vorher erwahnten, irgend eine Lichtintensitiit in be- 
kannter Weise, sondern sie benutzt das Absorptionsspektrum irgend 
einer bekannten Substanz und sncht die Wellenliinge auf, bei welcher 
die unbekannte Substanz die gleiche Absorption hat. Kerdurch ist 
sie etwas einfacher als die beschriebenen, d a  keine Einrichtung zur 
Lichtschwachung vorhandeu xu  sein braucht, und es wird bei der 
eigentlichen Messung dadurch eine Ablesung vermieden. Dagegen ist 
die Xethode an die Kenntnis der Kxtinktion einer bestimrnten Sub- 
stanz gebunden. E s  ist eine relative und keine absolute hfethode. 

Die Nornialsubstanz, mit deren Extinktionsspelitrum alle andern 
Extinktioirsspektren errnittelt werden solleu, m u 8  eine Reihe von I3e- 
dingungen erfullen. Sie mu13 Tor allen Dingen i n  dem Spektral- 
gebiete, fiir das sie vermendet werden SOH, optisch konstant sein und 
dem Beersche.n und Laniber t schen  Gesetze scharf folgen. Dann 
mussen die Losungen bequem und gerinu herzustellen sein und durfen 
sich niclit init der Zeit verandern. Durcb diese Bedingung ist schon 
die Verwendung organischer Farbstoffe ausgeschlossen. Diese zeigen 
erst bei sehr grogen Verdunnungen die fiir die Messungen uotwendige 
geringe Extinktion in der NHhe von 1, und derartig verdunnte Lo- 
sungen sind gegen Luftsauerstoff und Licht sehr empfiudlich. huger- 
dem ist man bei Verwendung organischer Farbstofle meistens auf 
Produkte irgend einer bestimmten Fabrik angewiesen, und die Reini- 
gung ist mit Schwierigkeiteii verkniipft. Anorganiscbe geflrbte Stoffe 
sind dagegen weniger intensiv gefirbt. Ihre Reinigung iat einfacher, 
u n d  die notwendigen relativ konzentrierteren Losungen sind gerin- 
geren chemischen Verlnderungen ausgesetzt. Als eine weitere Ue- 
dingung fur  die vorzuschlagende Normalsubstanz ist die bequeme Her- 
stellung und Verwendung der Losutigen auch fur einen Ungenbten zu 
hezeichnen, und  sie ware als ideal zu betrachten, wenn sie nur durch 
Aufliisungen einer geriau abgewogenen Substanzmenge irn gewohnlichen 
destillierten Wasser z u  erhalten ware. Die typische Farbkurve der 
Bezugssubstanz sol1 einfach sein. Am ~orteiltiaftesten w5re eine 
neutrnlgraue Substauz, deren typische Farbkurve eine rnit der Ab- 
szissenachse parallele Linie ist. 

Es ist bis jetzt noch nicht erreicht, eine Normalsubstanz aufzu- 
finden, welche allen erwahnten Bedingungen entspricht. Ein arlui- 
molekulares Gernisch von Kupfersulfat und Kaliumchromat i n  arn- 
rnoniakalischer Losung hat eine grune Farbe, und das Extinktions- 
spektrum dieses Gemisches ist in der Fig. 12 eingetragen. Die Ex- 



tinktion andert  sich jedoch schon rnit dern Anirnoniakgehalt, und die  
K u r r e  entspricht einer 2.0-normalen NH3-Losung I ) .  

Die an und fur sich einfach zu  erfullende Bedingung, die Losung 
2.0-fachnormal an NH3 zu halten, ist praktisch nicht so leicht ein- 
zuhalten; denn schon ein zu  langes Stehenlassen d e r  Losungen in  den 
nicht dicht zu verschlieaenden Cuvetten reranlaBt eine Verdunstung 
des Arnmoniaks und damit  eine optische Veranderung de r  Losung. 
Auch ein zu  langes Offenhalten d e r  Vorratsflasche kann  eine Ver- 

I 

Pig. 12 

anderung hervorrufen. Die Veranderung der  Extinktion bei geringen 
Ammoniakveranderungen liegt haufig innerhalb der  Eeobachtungs- 
fehler; die Bezugslosung kann  aber  ror l iuf ig  noch nicht als optisch 

’) Der Teil der Kurve vom Minimum nach dem roten Teile des Spek- 
trums hin ist durch den Anteil der komplexen Kupfer-Ammoniak-Verbiudung 
in dem Gemische bedingt. Der scharf ansteigende Ast auf der blauen Seita 
entspricht der alkalischen Chromatlosung. Wahrend nun diese nach den 
Untersuchungen von H a n t z s c h  (Ph. Ch. 72,362 [1910]) unabhingig von dem 
Ammoniakgehalte der LBsung ist, falls nur die Reaktion deutlich alkalisch 
ist, ist dies fur die Extinktion der ammonisknlischen Kopferlosung nicht der 
Fall. Es hat sich nimlich bei der optischen Untersuchung von Kupfersulfat- 
losungen, die mit verschiedenen Mengcn Ammoniak versetzt waren, gezeigt, 
daS nur bei Verdannung der LBsungen rnit einer Ammoniaklosung von kon- 
stanter Konzentration das Beersche Gesetz streng erfiillt ist. Dies geht auch 
schon aus der Tabelle 1 der Untersuchung von H a n t z s c h  und R o b e r t s e n  
(B. 41, 4328 [1908]) hervor. Die optische Konstanz cicr Bezugslosung ist da- 
her an eine Konstanz der Ammoniak-Konzentration gebunden. 
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sicher angesehen nerden und soll deshalb zunachst mit dem obigen 
Vorbebalt empfohlen nerden. Ich hoffe, sie i n  kurzer Zeit durch eine 
zuverlassigere ersetzen z u  konnen. 

Es soll nicht uuerwiihnt bleibem, dsB schon friiher Normallijsungen fiir 
spektrophotornetrische Nessungen empfohlen worden sind I). Es waren dies 
LBsungen von Kaliumbichrornat, ron denen Hantzschl )  gezeigt hat, daI3 sie 
als optisch nicht konstant zu betrachten sind, Lijsungen von Kaliumperman- 
ganat, das besonders in verdiinnten Liisungen leicht durch orgauischen Staub 
verandert wird, und vor allen Dingcn ein so auBerst konipliziertes Spektrum 
hat, dal3 die ,Messuugcn sehr unbequem werdnn (rcrgl. Fig. 7). Drittens 
wurde die ammonikalisclie Kupfersulfatliisung ohne weitere Angabe der Be- 
dingungen vorgeschlngcn, %as nach dem Obigen unzullssig ist. Die Verwen- 
dung farbiger GlRser ist fur die hier bcabsichtigten Zwecke anszuschlieben, 
weil h i  Verlust eines gceichten Glases eine Reproduktion der friiheren Werte 
unmijglich ist. 

fiber die Zahlenwerte der absoluten Extinktion der Bezugssub- 
stxnz ist Folgendes zu sagen: Die in der Fig. 12 aiedergegebene 
Kurve ist niit einem Spektralphotometer YOU K i j n i g  und M a r t e n s 3 )  
aufgenommen worden u n d  entspricht der niittleren Kurve einer groBen 
Anzahl r o n  Bestimmungen. Die Genauigkeit ihrer Festlegung ent- 
spricht der Genauigkeit der betreffenden hlethode. Durch Vergleich 
eirier unbekannten Substanz mit dieser Estinktionskurve ist die Ex- 
tinktion derselben innerhalb der Genauigkeit gewijhnlicher photometri- 
scher Messungen festzulegen. Es ist jedoch zu bedenken, daB die 
Snaerste Genauigkeit bei der Bestimmnng eines Extinktionskoeffi- 
zienten nar  selten notwendig ist. Ein solcher Fall tritt z. B. ein, 
wenn die Schwachung der Strahlung durch ein Farbfilter auf einen 
ganz bestimrnten Betrag verlangt wird. hleistens werden n u r  relative 
A bsorptionsmessungen erforderlich sein, und bierfur ist eine geringere 
Genauigkeit des absoluten Wertes der Extinktion vollkommen aus- 
reichend. So brauoht z. B., um ein extremes Beispiel zu wahlen, die 
absolute Estinktion der Bezugssubstaiiz uberhaupt nicht bekannt zu 
sein, und man kann trotzdem samtliche quantitativ spektralanalytischen 
Fragen unter der Bedingung losen, daB alle Messungen auf diese Sub-  
stanz bezogen werden. Zur  Bequemlichkeit der Berechnung konnte 
men z. B. die Extinktion d.er Normalsubstanz irn ganzen Spektrurn 
= 1 setzen, die darauf bezogenen neuen Farbkurven hatten dann aller- 
dings eine andre Gestalt als die gewohnlichen. Doch ist dies fur eine 
Anzahl in sich geschlossener spektrophotonietrischer Probleme belang- 

I )  G. u. H. Kriiss,  Kolorimetrie u. quant. Spcktralanalyse, Leipzig 1909. 
!') H a n t z s c h ,  Ph. Ch. 72, 362 [1910]. 
3, Martens  und Griinbaom, W. 12, 984 [1903]. 



10s. D i e  Umrechni ing  d e r  Resul ta te  auf d i e  typischen Farbkurven 
iet natur l ich  nachtrhgl ic l i  j rderze i t  d u r c h  Aus1,hotumetr ierrn d e r  Be- 
zugssubs tanz  miiglicli. 

Rei den im J'olgenden niitgetciltcn Messungcii wurden nieistens zum Ver- 
gleich nicht die obcn erw8hnte Normal3ubstanz verwendet, sondern cine Zwi- 
scbenlosung, die etwas giinstigere Eigenschaften bat. Es IiBt sich nimlich 
bequenier mit  der  Anortlnung messen, weun cl;e Maxima uutl Minima in den 
Fnrbkurven dirckt bei tlcr Messnng als eolchc empfimden werden. Das ist 
nur  dann der Fall, mcnn die Vergleichssabstanz n.?utral Frau i d .  Starke 
IIelligkeitsRnderungen i u  der  Nornialsubstanz beim Bcobach'ten der beiden 
\.crgleiclisleItler iiber d n s  ganze Spektriim wirlien ctwas ermiidentl nnd ver- 
w-irrcnd hei lingerem .Arbeiten. lciiie 1,iisung von gewohnlicher schwarzer 
Ausziehtuschc in Wassor hat brauchbarc Kigenschaftcn. \Vie durch beson- 
dereversuche festgestcllt wurdc, ist tlas I3crrsche und L a m b e r t s c h e  Gesetz 
erliillt, trotz(1em koine watirc, sonderii cine kolloidale Liienng vorliegt. 
I)er hei der  Schwiirzuogsmessung photograpliischer Platten nicht zu vernach- 

ipentlc sogen. C a i l l e r - E f f c k t ' )  kommt nicht in h t r a c h t ,  da die Beob- 
achtung in praktiach parallclcm I,i,~htc crlolgtc. Urn in i t  diescr Ziviscben- 
liisung bccluem arbeitcu zu kiinncn, niacht man sich zunichst cine geniigende 
Mengo eiuer L ~ I S U I I ~  von belicbiger Iionzentration und Ijestinimt (lurch den 
1-ergleich mit der Normalliisung ihrc Extinlition iiber das ganze Spektrum. 
Die hlessungen sind lcicht auszufiihren, (la ia ein \:er:leich einer granen mit 
ciner gefiirbten LiisunX stattlintlet. Dann 3tellt innn sich dureli Verdiinnen 
cine Reilie voii \~orratsliisungen her,  derrn Extiilktion zxisclien 0.1 and 2 
scliwankt. Man kommt mit  20 dcrartig stufenweis-: rerdiinnten Lijsungen 
fiir alle Fiille ans. Die Extinktion clcr von mir v(~twcntleten Tuschcliisung 
s!elltc cine glciclimaBig von Rot uach Blau ansteigcndc liurve mit einem 
fl;tchen Minimum im iiol3rrsten Rot  dal., tlercn JYicdergabe Iiier ilntcrbleiben 
soll, \veil die Tusche lteine eindeutig tlefioiertc Subst.x;iz ist. Ziir bequcmen 
hlessung lugt man sich einc Tnbelle an, \velche neben den JVcllenliingen die 
hotreflenile Estinktion en th i l t ,  deren Wcrt multipliziert mit der Iionzentra- 
tion der betreffenden Tuschcl6sung (lie Extinktion dw unhekanntcn 1,iisnng 
bei der \\Tellcnl$nge angilit, h i  dcr Glcichlieit bcobac-l!trt wortlrn ist. 

-4 u s  f ii h r 11 ng tl c r A1 c s s  u n g e  3 .  

Die eigcntliche Mcssung liarin niau nun rnit jcdem guten Spektroskop 
aasfuhren, an dem ein Okularspalt angcbracht isf, vor tlciri dasSpektrum entweder 
durch einc geteilte ~~el len l ingent ro innie l  otler durch cine mikrometrische Be- 
wcgung dcs Pernrolirs vorbeigefiihrt werded kann. A l s  1)esonders praktisch 
niiichte ich einen Iloiroclironiator mit, fcststehenden R6lircn cmfehlcn, dessen 
Prisma gedreht Ivcrdcn kann nnd bci dem der durch den Okularspalt tretende 
Tcil tles Spektroms imnier i m  Minimum der Ablcnkung ist. Vor deni Ein- 
trittsspalt dieses Spelitralapparatcs ist auf einer einfachen Scliiene verschicb- 
bnr ein Tischclien angebrsclit, nuf dem die Coretten ir einem einfnchen Halter 
stehen uud davor kann der  H i i fnc r -  A I b r e c h t s c l i e  Rhombus und cine Linse 

I) C a i l l e r ,  J f. miss. Phot. 1909, 2 3  



yerschoben'werden, so daO inan tlie senkrcchte Rlionibenkacte scharf durch den 
Okularspalt schcn kann. Bt.i feststelientlcm Rhombus erscheint sein Bild 
durch den Okuhrhpalt je nncli der Stellung tler T,inse verschieden grofi, iind 
man kann sich tlie Vcr:riil3erun,oen aussnchen, die fur die Messungen am 
vorteilliaftesten erscheint. Es ist bequem , abcr nicht unbcdingt notwendig, 
den Hhombus und die Lime in ein 11olir einzubaurn. 

Kin wichtiger I'unkt fiir die Mcssung ist die Bcleuchtnng der Cuvctten. 
Sic mug fiir beide gleicli sein, und es ist tlcslalb gut, die Beleuchtung tiurch 
eine Milchglasschcibe zu Iwwirlien, liintcr d r r  i n  gceigneter Entfernung cine 
geniigcnd starke I~ichtqnellc nngeltracht ist. Urn die Beleuchtung so hell 
zu maclien, tlaC man aucli bei stai.li absorbierenden Stoffcn im blauen 
und roten tlunkleren Teil des Spektrums gcniigcnd schart messcn k a n n ,  em- 
pfiehlt sich die Verwendnng eines Konderisors, v i e  cr fur dic pliotographi- 
schen Vei,ariiG(criingeapparnle billig gdicfcrt wird. Zur Ermittlung der rich- 
tigcn Stellung ttes Kondensors im Strahlen\vcg mull inan zuniclist das Bild 
der Lichtyuelle auf die Spaltcbcnc des Spcktroskops projizieren. Dann schiebt 
man For d t x  Kondcusor einc miiglichst fcin niattierte Glaasclieibe, wie sie fur 
photograpliischc Zncrke verwentiet acrtlen, iind stdlt dauri die Cuvetten, den 
Rhombus uiitl (lit: I.inse an die betrcffcntlen Strllcn. Wenn tlic Belcurhtungs- 
einrichtnng richtig zentrielt war, crsclieiiicn jrtst ini Xonochrom:itor die 
beiden VergleichsFeltler i n  allen Spektral~ehietcn gleicli hell belenchtet. Sollte 
dies nicht. dcr  Fall seiii, so kann man durch gcringc Vcrschiebungen der 
Lampe die Helligkeitcn ausglcichcn. Die beiden Ciiretten, i n  dcnen die 
Lijsungen mit einnritlcr vergliciien nertlen sollen , mussen gleich weit sein. 
Durch Priifen eincr Anzahl  solchcr GcfiOc, die rnit derselben Lusung gefCllt 
sind, kann inan Icicht durch Vert:insch,:n zwci glciche Iierausfinden. Es ist 
r icht ndtig, (la8 die Lingc der durclistrahlren Scliiclit ganz geuau 1 cni ist, 
da natiirlich bci glt+licr Absorption in zwei gleicli weiten, antlers tlimensio- 
nierten GefiiWen tlassclbe aucli fiir 1 cm meite gilt. Fa l l s  man tlie Absorption 
in zwei rerschieden weiten GefiiOen YergleicLt, mull natiirlich zur Umrechnung 
auf die Einheit der Scliichtdicke das YerLiiltnis der Dicken der bciden re r -  
ventleten Cuvcttcii bekanrit seiii. Zur Erlciclitcruag der Messungcn in dcm 
dunklel.cn rotcn und hlauen Spektralgebiet vcrwendet man vorteilhaft cin 
rotes i in t l  cin 1rl:tues Glas vor deni Spalt ,  iim die im Nebenliclit stijrenden 
hellen, gelbcii uud griinen I-'arbcn Irerauszublcnden. T)iese Parbfilter kann 
man in F o r m  cines Farbscliicbcrs i n  das Kolliniatorrohr einbaoen lassen I). 

1 )ie Helligkeit  d e s  auvisierten Bildes ibt bedeutend, u n d  zwar ist 
sie nnch bekannten  optischen Regeln gleich d e r  Flachenhelligkeit  der 
beleuchteten hIilch- oder  Jlattglasscheibe r e r k l e i n e r t  en tsprechend d e s  
vorn Okularepa l t  freigelassenen Tei les  der Augenpupille.  Xeben  den  

I) Die A4nfertig~iiig einer vollstlnctigen Appnratur, bestehend aus einem 
Monochromator, tler gleichzeitig ein gntes Spektroskop ist (mit Farbschieber), 
Kondensor, Ciivettcnhnlter, Ktrouiben-I,iusenrol~r, die Einxelteile auf einer 
optischen Bank uerscliielb;lr, hat die Firma 11. E'ue C,! Berlin-Steglitz, iiher- 
nommen. 

. - . 
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gewijhnlichen Spektroskoplinsen tritt in der Anordnung als absor- 
bierender Teil nur der Rhombus hinzu, den man, wie oben angegeben, 
unter Urnstanden auch weglassen kann. Man kaon durch beliebige 
Steigeruog der Helligkeit der Lichtquelle das Extinktionsintervall, 
innerhalb dessen die Messnngen ausgefuhrt werden konnen , ziernlich 
weit rnachen. So ist es unter Urnstanden rnoglich, die Extinktion 4 
mit geniigender Genauigkeit zu rnessen, welche einer Lichtschwachung 
aid den 10000. Teil entspricht. Auch scheint es ein Vorzug dieser 
Art der hleasung zu sein, daL3 auf beiden Hiilften des photornetrischen 
Feldes die Lichtschwachung auf dieselbe Weise durch Absorption des 
Lichtes geschieht. Es  ist ja bekannt, daB beispielsweise beim Ver- 
gleich zweier Felder, von denen das eiue durch Ahsorption, das 
andere durch gekreuzte Nicols geschwacht wird, dxs Aussehen etwas 
verschieden ist, was eine genaue Einstellung erschwert. 

Als ein gewisser Nachteil der hfethode ist es z u  bezeichnen, daB 
die blessung nur  irn kontinuierlichen Spektrum rnoglich ist. Denn 
wenn die JAichtquelle ein diskontinuierliches J,inienspektrurn aussendet, 
ist es miiglich, da13 die Wellenlange gleicher Absorption zufallig ge- 
rade im Zwischenraurn zwischen zwei Linien liegt, so da13 keine voll- 
stiindige Gleichheit der Felder eingestellt werden kann.  A n  dernsel- 
ben Mangtl leiden aber auch eine Anzahl anderer spektralphotornetri- 
scher Methoden, unter denen nur die V i e r o rd t sche Doppelspalt- 
mathode genannt sei. Durch eine kleine Modifikation ist es aber 
miiglich, diesen Mange1 zii beheben, wenn man rnittels des Mono- 
chrornators nicht die Rhornbenkante, sondern das Vergleichsfeld eines 
gewohnlichen Tauchcolorimeters anvisiert. Man kann dann auch in 
monochrornalischem Lichte z. R. der einzelnen Spektrallinien des so 
becluemen Quecksilberlichtbogeiis arbeiten und auf gleiche Helligkeit 
durch V e r a n d e h g  der Schichthohe des Colorirneters einstellen. Es 
sol1 n u r  auE diese Verwendungsnioglichkeit hingewiesen werden , die 
fur Spezialfalle vielleicht von Nutzen ist. F u r  die meisten den Che- 
rniker interessierenden Arbeiten kornrnt man jedoch mit der vorher 
beschriebenen einfacheren Anordnung aus I ) .  

Die Reinheit des Spektrurns ist abhangig yon der Dispersion des 
Prismas, von der Weite des Eintritts- und Austrittsspaltes. Man kann 
nun nicht den Spalt beliebig eng wahlen uud dadurch die Reinheit 

I) Die hier vorgeschlagene Form eines Spektrocalorimeters untersoheidet 
sich von den friiher beschriehenen Konstruktionen vnn M a r t e n s  (Physikal. 
Zeitschr. 1, 182 [1900]) und Kriiss (Colorirnetrie und p a n t .  Spektralanalyse) 
im Sinne der auf S. 1514 erwiihnten allgemeinen Untsrscheidung der Spektro- 
photometer nach der Lage des Vergleichsfeldes. 



1523 

d e s  betreffenden Spektralgebietes steigern '). D e n n  von einer bestimm- 
ten minimalen Weite an treten Heugungserscheinungen storend auf, 
die Trennungslinie wird unscharf und  eine genaue  Einstellung ist un- 
moglich. D i e s s r  minimalen Grenzbffnucg des Spal tes  entspricht n u n  
e in  urn SO engeres Spekt rs lgebie t ,  je griiBer d ie  Brennweite d e r  bei- 
den  Objektive ist, die vorteilhaft gleich lang genomnien wird. Bei d e r  
von mi r  verwendeten Anordnung betrug d ie  Brennweite 18 cm, und 
es konnte  dami t  innerhalb eines Wel l en l ln~en in te rva l l s  von ca. 3 pp 
geniigend genau gemesaen werden. An dem dunklen  roten E n d e  des  
Spek t rums  ist bei d e r  geringeren P ispers ion  d e r  Pr i smen die Reinheit  
e twas  ger inger ,  besonders d a  nian hier zu r  besseren hlessung die 
Spaltiiffnung e twas  weiter nehnren muB. F u r  Blau und Violett gilt 
dasselbe,  doch findet h ie r  keiue wesent!iche Verschlechterung d e r  
Spektralreinheit  s ta t t ,  d n  die Dispersion in  Blau und Violett bedeu- 
tend grof3er ist. Durch Vermrendung vim Gitterspektroskopen kann 
man bier linter Umstaoden gunstigere Verhaltnisse erhalten , wenn  
auch  die Lich ts t s rke  naturlich vie1 geringer ist als bei Prismen- 
appara ten .  

Die eigentliche ~ l e s s u n g  wird nach der Zentrierung der einzelnen Toile 
der Anordnung so ausgefuhrt, da13 man in die beiden Cuvetten die zu ver- 
gleicheiiden Liisungen fiillt und zuerst bei meit geoffnetem Okularspalt den 
Kolliniatorspalt so weit verengert, bis gerade die Beugungserscheinungen 
sichtbar wertlcn und dann mit dem Okularspalt in derselben Weise verfihrt. 
Dann taste man durch Verschieben des Spektrunis vor dem Okularspalt das 
ganze Gebiet ab und notiert die Stellung der Wellenlingentrommel bei Gleich- 
heit beider Felder. 12s ist bei komplizierten Spektren moglich, daB tliese 
Gleichheit im ganzen Spektrum 10-ma1 u n d  ijfters stattfindet. Bei der hles- 
sung im auliersten Rot und Blau schicht inan den Farbschicber ein und er- 
weitert fur diese Gebicte notigenfalls die Spaltblfnungen. Nach einer solchen 
Messung vertauscht man die beiden GefiiBe und wieclerholt die ganze Messung. 
Zur Bercchnung verwendet iiiau dann den Mittelwert aus den beiden Ab- 
lesungcn. Uann veriindert nian systematisch (lie Verdiinnungen der unbe- 
kannteri und der Bezugslosung, und  zwar im Anfang so, (la13 das Verhaltnis 
der beiden Verdunnungen das gleiche bleibt. Wenn tlie Einstellung der 
Wellenliingeiitronimel bei Glcichhcit der Felder tlann unverBiidert bleibt, ist 
das Beersche  Gesetz fur diescs Spektralgesetz giiltig. Man wird bei tliesen 
Messungeii liiiufig einen griilleren Unterschied tler beiden liorrespondierenden 
Ablesuugen bei vertauschten GefiBen linden, wenn tlie Lijsungen verdiinnter 
sind als bei konzentrierteren. Es hat dies seincn Grund darin, daB die bei- 
den sich sc!ineidenden Kurveristucke flacher sind , die Unsicherhcit der Ab- 
.lesung also etaas gro13er ist. 

E:s gilt natiirlich fiir diese photometrischen Messungen das allge- 
meine Gesetz, daB die Einstellung auf gleiche Helligkeit die gesuchte 
~~ 

Dies gilt fiir alle Spektrophotometcr. 
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Extinktion niit .eineni urn so groBeren Fehler gibt, j e  kleiner sie ist. 
Da namlich nnch dem \Veber-l. 'echnersclien Gesptz derlBruchtei1, 
bis auf welchen zwei Lichtintei:sitiiten auf Gleicliheit eingestellt wer- 
den kiinnen, im allgemeineu konstaut ist,  so gilt dasselbe auch fur 
die Differenz der Extinktionen, die man ja beim Vergleich der beiden 
photometrischen Felder bestimnit. Diese DiFFerenz betragt unter gun- 
stigsten Urnstanden fur ein ausgerubtes Auge 0.005, kann aber beim 
.IPngeren Arbeiten und in ungiinstigen Spektralgebieten bis auf 0.01 
und mehr wachsen. Wenn man also die Estinktion 1 n d t ,  liegt die 
Genauigkeit der Alessuug zwischeri 0.5 und 1 ' 1 0 .  Bei geringen Ex- 
tinktionen, z. B. 0.1, betragt der Febler dagegen 5-10 O i o .  Diese 
Unterschiede sind z u  berucksichtigen, wenn man  die gemessenen Ex- 
tinktioneu nachher z u  weiteren Bereclinungen wrwendet'). Die Stei- 
gerung der Cenauigkeit der Messungsresultate wichst ubrigens nicht 
unbegrenzt mit dem absoluten Wert der Kstinktion, d a  bei starken 
Extinktionen die geringe Helligkeit iind falsches Licht in1 Instrument 
verschlechterud wirken. Die besten Resultate erbalt man erfahrungs- 
gemiiB in dem Gebiere c=O5-1.5. 

sungen verandert, lassen bich nicht von vornherein bestimnien. Sie richteo 
sich nach der allgemeinen Form dcs Absorptionsspektrurns. So kann man 
z. B. in einem steileii Gebiet der Parbkurve die Verdiinnungen in Potenzen 
von 2 ansteigcn lassen, wihrent l  man bei flacherem Verln.uf und besonders in 
der Nahe des Maximums der Banden die Konzentrationen in lileineren Stufen 
fndern muB. Das I'erfahren bringt es mit sich, daB dieExtinktionen in ein- 
zelnen Spektralgebieten mehrfach bestimmt werden, und man hat daher die 
Mtqlichkeit, die einzelnen Messungen niit eiuantler zu vergleichen. 

Die Berechnung der Resultate ist naturlich sehr einfacb. Man 
notiert in einer Tabelle die Konzentrationen der Heziigslosung c,, und 
der unbekanuten Lijsung c und daneben die Wellenlange, bei der 
Gleichheit der Felder beobachtet wurde. Aus einer Tabelle oder der  
graphischen Auftragung der Extiuktion €0 der Bezuglosung entnimmt 
man dann diese fiir die betreffende Wellenlange und erhl l t  die ge- 
suchte Extinktion E = ~ 0 ~ 0 .  

Aus dem Zahlenwert wird dann in bekannter Weise durch Di- 
vision durch c die Sbsorptionskonstante fur die gewahlte Einheit und 
ihr Logarithmus berechnet.. Die Auftragung des Logarithmus in  einern 

1 )  AuF diese allgemein bekannte Tntsache sollte an dieser Stelle nur des- 
halb noch eiomal hingewiesen werden, weil sie haufig nicht geniigend beriick- 
sichtigt wirtl und den Messungen, die gern mit fiinfstelligen Logarithmen be- 
rechnet werden, dann leicht eine grBBere Genauigkeit xugeschrieben wird ds 
ihnen zukommt. Zur AusfCihrung aller Rechnungen geniigt ein gewchnlicher 
Rechenschieber. 

Die Springe, in denen man Torteilhaft die Konzentration der beiden Lo 

. . . . .~ 



gewohnlichen rechtwinkligen Koordinatensysteni ergibt darin die t,!pi- 
sche Fnrbkurve. 

S p e k t r o pli o t 0 m e t  r i  s c h e U e 1 1  a n d  1 u n g c Ii eni i s c  h e  r P r a  gen .  
Die in1 Vorstehenden bescliriebeno eiufache ISriilittlnng der typi- 

schen Parbkurve erleichtert die rielfach gebrLuchlichen iiud bekannten 
Anwendungen spektralphotometrischer 1Iessungen. Es sei nur an ihre 
Wichtigkeit zu r  optischen Identifikation gelirbter Stoffe erinucrt uriii 

an die Moglichkeit, i n  der oben beschriebenen tVeise aus ihnen die 
Form der Empfindungsspektren abzuleiten. Auch wurde schon aui 
die grnphische Colorimetric in einem >p&ellen Beispiel S. 1513 hin- 
gewiesen. Schon von V i e r o  r d  t wurde i n  seinein klassischen Werk 
iiber die Anwendung spektralphotonretrischer Jfethoden gezeigt, dalJ 
man nicht nur einen Stoff in  Liisnng quantitativ bestimmen kann, 
soodern da13 dies auch fiir beliebig viele Stoffe n:oglich ist, wenn sie 
nicht chemisch auf einander einwirken uud auch in deni Gemisch fiir 
jede einzelne Komponente das Beersche  Gesetz giiltig ist. Einige 
Beispiele derartiger Hestimmungen fiir 2 Stoffe wurderi von K r u s s 
( I .  c.) mitgeteilt. 

Wenn namlich KI die Absorptivnskonstante f3r einen Stoff mit 
der Konzeutration CI  ist und die entsprechenden Zeichen fur einen 
zweiten, dritten . . . Stoff eingefuhrt werden, hat die Extinktion eines 
Gernisclies beliebig vieler Stoffe den Wert 

E =  ICj CI + K z c ~  + K S C ~  + , . . 
Man niufi fiir soviel verscliiedene Spektralgebiete, als yerschiedene 

Stoffe in den) Geniisch zugegen sind, Gleichungen nach obigem Schenia 
aufstellen nnd kann dann bei Kenntnis der betreffentien Absorptions- 
konstante die unbekannten Konzentrationen berechnen. 

Diese quantitative Absorptionsanalyse von Gemischen wird nun 
in der Praxis recht selten ausgefuhrt, und es ist yielleicht die Hoff- 
nung auszueprechen, da(3 sie diirch die hier yorgeschlagene beqneme 
Anordnuug fur spektrophotometrische klessungen etwas erleichtert wird. 
Bei Verwendung der typischen Farbkurren knnn auch die Berechnung 
der Resultate etwas vereinfacht werden. 

In  der Fig. 13 sind als Beispiel fiir zwei verschiedene StofEe die 
typischen Farbkurven fur Methylorange in saurer und alkalischer L6- 
sung eingezeichnet. Die beiden Knrven schneiden sich bei 469 ,up. In  
diesem Spektralgebiet ’ haben also die beiden Pormen des Farbstoffes 
die gleiche Absorption. Wenn ein Gemisch beider Farbstoffe in 
einer LBsung von bestimmter Aciditat vorliegt, und wenn mir die 
Farbkurve fur diese hfischung bestimmt haben, kBnnen wir sie nach 
Auftragung auf Pauspapier so uber die beiden eingezeichneten Kurven 
legen, da13 auch sie durch den Schnittpunkt bei 469pp geht. Es gilt 
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jetzt fur die Snmme der beiden Farbstoffe in  diesern Punkte gleicher 
Absorption dasselbe, was fiir den lnngwelligen Teil der Iiurve in  dem 
S. 1513 gegebenen Beispiel beim Chlorophyll gegoiten hat, d. h. die 
Null-Linie i n  dem oberen Diagrarniri gibt auf den1 unteren den Loga- 
rithmus der Verdunnung an. Wenn s und y die Konzentrationen der 

Fig. 13 

und roten Faruien s ind ,  so gilt fiir diese Wellenliinge di gelbe 
chung 

1 
v '  

1. x + y = -  

Glei- 

wo v durch den Logarithmus'auf dem unterenlDiagranm gegeben ibt. 
Um eine zweite Gleichung aufstellen zn konnen,  denken wir uns die 
K u r r e  fur den roten Farbstoff um 1 nach unten parallel mit sich 
selbst verschoben. Die neue, niit einem kleinen Stiick in das Dia- 
gramm eingezeichnete Kurve stellt dann die typische Farbkurve eines 
Farbstoffes dar, dessen Extinktion iiher das ganze Gebiet 10-ma1 ge- 
ringer ist als der wirkliche rote Farbstoff. Diese nene Kurve rnoge 
die urspriingliche gelbe Knrve bei einer anderen Wellenlange 1 
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(536,~~) schneiden. Wenn wir jetzt die Farbkurve des Gemisches 
dtirch diesen Schnittpunkt legen, zeigt die Null-Linie des oberen Dia- 
grammes auf dem unteren den Logarithmus einer anderen Verdiin- 
nungvz an, und wir konnen die Gleichung 

1 
'2 

2. x + l O y =  

aufstellen. 
Dieso Hilfskonstruktion, die hier im wescntlichen zum Verstzndnis der 

Art der Rerechnung erwghnt wurde, kann man in der Praxis vermeiden, 
wenn man die Farbkurven der reincn Komponenten und des Gcmisches in 
demsclben Diagramm auftragt und die bctreffenden Zahlenwerte diirch Ab- 
lesen dcr Logarithinentlifferenzen bci den verschiedenen WellenlLngen be- 
stimnit. 

Dns hier gewahlte Beispiel der quantitativen Spektralanalyse des 
Gemisches der beiden Formen von Methylorange wurde gewahlt, um 
die Anwendung zur Untersuchung von Gleichgewichten zu zeigen. 
Das besondere Interesse des Schnittpunktes der beiden Kurven zeigt 
sich namlich rein qualitativ schon dadurch, daIj bei konstanter Summe 
zweier farbiger Komponenten samtliche Kurven der Gemische sich 
bei derselben Wellenlange schneiden miissen, wie die reinen Kompo- 
nenten I).  Bei konstanter Gesamtindicator-Konzentration ist diese Bedin- 
gung erfiillt, und wie aus der Figur z u  ersehen ist, schneiden sich die 
drei Kurven bei ver schiedener Wasserstoffionen-Konzentration alle in 
demselben Punkt. Dies ist aber nu r  dann der Fall, wenn wirklich 
nur zwei Komponenten zugegen sind, und der qualitative Nachweis des 
gleichen Schnittpunktes ist bei der obigen spektralphotornetrischen An- 
ordnung leicht dadurch zu erbringen, da13 man in die beiden Cuvetten 
die zu vergleichenden Losungen einfullt. Gleichheit ist dann nur bei 
der betreffenden Wellenlange zu beobachten. Palls mehr als zwei 
Komponenten zugegen sind, kiiunte nur in einem einzigen wohl recht 
unwahrscheinlichen Spezialfall dieselbe Bedingung erfullt sein, wenn 
die Farbkurven aller Komponenten sicb bei derselben Wellenlange 
schneiden. 

Die Berechnung der Konzentrationen der beiden farbigen Komponenten 
in deni angefiihrten Indicatorbeispiel 2, erlanbt nun sofort, die Gleichge- 
wichtskonstante zu bestimmen, cleren Zahlenwert in der Tabelle ange- 
geben ist. 

. . . . . 

I )  fiber ein spezielles Beispiel fur diese allgemeine Tatsache vergl 
B j c r r u m ,  Zcitschr. f .  anorg. Ch. 63, 148 [1909]. 

2, Vergl. hicrzu die ausgczeichnete Monographie von Bier  r u m ,  Die 
Thcorie der alkalimetrischen und acidimetrischen Titrierungen, Stuttgart 1914, 
i i i  der die Verwendung spektralphotomctrischcr ?dcthotlrn fiir tlic Titdicntorcn- 
lehrc besprochen wird. 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 9s 
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x +  Gelbc Komponente: x: Rote Komponente: p i I< = .- . H. 
Y 

ludicatorexponent pr = - log I< ; Zimmertemperntur. 
S I<. 104 

0.46 4.6 3.34 
5.10-4 0.85 4.25 3.37 

4.7 4.7 3.33 

Y c& 

Die Alethode scheint wichtig zu sein, um mehrere farbige Korn- 
plese neben einander zu bestimmen und wird wohl geeigoet sein, ihre 
Gleichgewichtsverhaltnisse naher aufzuklaren, auch wenn die reinen 
Kornplexe zunachst nicht mit Sicherheit fur sich bestimmt werden 
kiinnen. Es ist narnlich immer mtiglich, aus den Farbkurven der 
Komplexgemische, deren Gesamtsumme man natiirlich kennen muB, 
und einer Anzahl von Gleichuogen auf Grund des Massenwirkungs- 
gesetzes die genugenden Bestirnmungsstucke z u  erhalten, urn die typi- 
schen Parbkurven der reineo Komponenten zu berechnen. Zunachst 
m u 0  man sich natiirlich durch einen qualitativen Versuch, wie der 
oben beschriebene, davon iiberzeugen, daB tatsachlich n u r  zwei Korn- 
plexe zugegen sind. Auf diese Art der Anwendungen sol1 hier nur 
hingewiesen werden. 

Die Tatsache, daB die Absorptionskurven baliebiger Mischungen 
zweier Stoffe, deren Gesamtsumme konstant ist, sich immer in dem- 
seiben Spektralgebiete schneiden (es kiinnen auch mehrere Schnitt- 
punkte vorkommen'), gibt in Verbindung rnit der leichten experimen- 
tellen Prufung die Grundlage einer neuartigen ijualitativen spektral- 
analytischen Methode fur gefarbte Stoffe, deren weitere Ausarbeitung 
beabsichtigt ist. E s  gibt viele Substanzen, die, wie Methylorange, sich 
durch Zusntz eines Reagens in eine anders gefarbte umwandeln. 
Beim Vergleiche der nicht umgewandelten und umgewandelten Losung 
mit der beschriebenen Anordnung tritt Gleichheit der beiden Ver- 
gleichsfelder in  bestimrnten, fiir den Stoff charakteristischen Spektral- 
gebieten ein. Die betreffende Wellenlange ist bedeutend scharfer ein- 
zustellen als beispielsweise das Absorptionsrnaxirnurn. 

Ein Beispiel rnit mehr a19 zwei farbigen Komplexen irn Gleich- 
gewichte sei hier nur kurz erwahnt, da dieser Fall zur Feststellung 
der Bedingungen gefuhrt hat, unter denen die auf S. 1517 vorgeschla- 
gene Normallosung verwendbar ist. I n  der Fig. 14 sind die Extink- 
tionskurren >) fur eine Reihe von Gemischen von Kupfersulfat mit 

1 )  Vergl. in Fig. 15 Eosin u. Methylorange. 
2, Also nicht die typischen Farbkurven. Die Kurren sind nicht voll- 

stLndig durchgemessen. Sie zeigen nher in dem unterbrochenen Stiick im 
Rot ein normalcs hlaximuni. 
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steigenden Mengen Ammoniak eingetragen! uud es ist ersichtlich, wie 
die Absorption der irn allgemeinen als konstaut angenommenen blauen 
Losung sich mit zunehmender Ammoniakmenge nach Rot verschiebt. 
Diese Erscheinung la& sich sehr einfach auch obne Spektrophoto- 
meter demonstrieren, wenn man eine 5-prozentige I(upfersulFat.liisung 

Fig. 14 

mit den in jedem Laboratorium meistens vorhandenen verdiinnten 
(2-fachnormalen) und konzentrierten (ca. 13-fachnormalen) Ammoniak- 
losungen auf das 10-fache verdunnt, so daB beide Losungen ca. 0.02- 
fachnormal an Kuprer sind. I n  einer Cuvette von ca. 1 cm Dicke, 

98' 
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oder in einem gewohnlichen Reageusglas, erscheint dann die ver- 
diinntere Ammoniaklosung hunkler blau als die konzentrierte, weil 
ihr Absorptionsgebiet weiter ins Blau hereinreicht. Bei Zwischen- 
schaltung eines hellroten Glases dagegen erscheint die konzentriertere 
Losung dunkler, weil sie eben im Rot starker absorbiert. 

Wie aus der Fig. 14 zu ersehen ist, schneiden sich die Kurven nicht 
alle bei derselben Wellenlange, und es liegen demnach mehr als zwci Kom- 
plexe vor. Die Bcrechnung der typischen Farbkurven der rcincn Kompo- 
nenten und der Gleichgewichtskonstanten, welche die Konzentration dcr ver- 
schiedenen Iiomplcxe in den L6sungen bestimmen, ist auch in diesem Fallc 
tlnrcbzufiihren, doch wird die nahere Untersuchung desselben von Hrn. 
H a n t z s c h  erfolgen. Es sei nur  hier gesagt, daB nach dein Massenwirkungs- 
gesetzc das Verhaltnis beliebig vieler farbiger Kupfcrkomplexe, welche 1 Atom 
Kupfer cnthalten, ungeiindert bleibt, wenn die Gesamtammoniak-Iionzentration 
in der LBsung konstant gelialten wird, und nach der Gleichung auf S. 1525 
ist es klar, daB liir ein Gemisch verschicdcner farbiger StofEe, tleren Konzen- 
trationsverh5ltnis konstant erhalten wird, das Bcersche Gcsetz giiltig ist. 

Die quantitative Bestimmung der Konzentration von mehr als 
zwei farbigen Komponenten in einer Losung Fvurde noch nicht be- 
schrieben. Da es fur manche physiologische und pflanzenphysiologi- 
sche Aufgaben haufig wichtig ist, aus der Farbe eines Gemisches die 
Menge der einzelnen Komponenten quantitativ zu bestimmen, wurden 
Gernische einiger Farbstoffe hergestellt und ihre Farbkurven auf- 
genomrnen. Es muB naturlich die Bedingung erfullt sein, daB sich 
die einzelnen Komponenten in der Losung nicht chernisch beeinflussen, 
und dies war z. B. bei einem Geniische von Methylorange, Eosin, 
Rose Bengale und Echtsaureviolett der Pall I). Die typischen Farb- 
kurven der drei roten und des blauen Farbstoffes sowie zweier Ge- 
mische sind i n  der Fig. 15 eingetragen. 

Die angesetzten und aus der Farbkurve ties Gemisches gefun- 
denen Konzentrationen siod in der folgenden Tabelle verzeichnet: 

Gemisch I Geinisch I1 
Ber. Gef. Ber. Gef. 

Methylorange. . . . I.O.lO--' 1.0.10--' 0.4.10-' 0.39. lo-' 
Eosin . . . . . , 1.0. lo-' 1.01 .lo-' 0.8. 10W4 0.79.10 -' 

Echtsaureviolett . . . 1.0. lo--' 0.95.10--' 1.6. 1.42.10--' 
Rose bengale . . . . 1.0. 1.19. lo-' 1.2. lo-' 1.38.10-* 

D a  zur Messung nur 5 ccm des Gemisches rerwendet wurden, 
handelt es sich um die Bestimmung von 0.2-0.8 mg Farbstoff. 

Die Bcrechnung der Resultate wurde auf Grund von vier Gleichungcn 
ausgefiihrt, die nnch der auf S. 1526-27 angegebenen Methodc erhalten wurden. 

1) Ich niijchte an diescr Stelle Hrn. H. R a s s o w  fur tlic freundliche Uber- 
lassung zahlreicher Farbstoffprsparate danken. 
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Der Fehler, mit den1 die Konzentrationen berechnet merden konnen, ist natfir- 
lich abhfingig von dem Unterschiede der typischen FarbkurTen der Kompo- 
nenten und von der Genauigkeit, mit der die Extinktionen des Gemisehcs er- 
niittelt wertlen. 
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Die Fig. 15 zeigt auch, wie die Form einzelner Farbkurven die 
typische Farbkurve von Gemisehen beeinflu&. Es ist dies fur die 
Frage des Zusammenhangs von Konstitution und Absorption von 
Interesse [vergl. hierzu B i e l e c k i  u. R e n r i  I)]. 

Fur praktische Zwecke scheint es wichtig zu sein, aus dem Blatt- 
extrakte verschiedener Pflanzen das Verhaltnis der vier Farbstoffe zu 
ermitteln, aus denen er  zusammengesetzt ist. Wenn auch die chemi- 
schen Methoden fur diese Restimmungen durch die Untersuchungen 
von W i l l s t a t t e r  und S t o l l  bis zur griil3ten Vollkommenheit und 
Scbnelligkeit ausgearbeitet worden sind, so erscheint es doch vielleicht 
fur Botaniker wichtig, daS es moglich ist, durch einfache spektro- 
photometrische Aufnahme der Farbkurre  des Blattauszuges die Kon- 
zentration der einzelnen Bestandteile zu  berechnen. Hierzu muB aller- 
dings die typische Farbkurve fur alle vier Komponenten : Chloro- 
phyll a, Chlorophyll b, Carotin und Xanthophyll bekannt seiu, und 
ich hoffe, binnen kurzem die notigen Daten mitteilen zu konuen. 
Uber ein andres Anwendungsgebiet der einfachen spektrophotometri- 
schen Methode, die Kenntnis 'der Blutfnrbstoffe, werde ich an andrer 
Stelle berichten. 

Auf eine Erweiterung der im Vorstehenden mitgeteilten Unter- 
suchungen kann ich in Anbetracht der durcti den IZrieg gestiirten 
Arbeitsbedingungen erst spater zuriickkommen. Hierzu gehoren die 
Aufnahme von Extinktionsspektren in1 Ultraviolett und vor allen 
Dingen die Ausdehnung der  Methode auf die Untersuchung von Ober- 
flachenfarben, die besonders einfach und aussichtsvoll erscheint. 

L e i p z i g ,  Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 

I )  B. 47, 1690 [1911]. 


