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3.4-Dimethoxyloluol lieferte beim Nitrieren das schon bekannte
6-Nitroderivat vom Schmp. 117—118° Die weitere Nitrierung des
Mononitroderivats zur Dinitroverbindung gelang nicht, wenigstens.
wird es, in derselben Weise wie 5-Nitro-2.3-dimethoxytoluol nitriert,
zu stark angegriffen und zersetzt sich vollkommen.

Sendac (Japan), 15. April 1916.

168. Fritz Weigert: Uber Absorptionsspektren und tber
eine einfache Methode 2zu ihrer quantitativen Bestimmung.
[Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Marz 1916 vom Verfasser.}
(Eingegangen am 6. Mai 1916.

Quantitative und qualitative Absorptionsspektren.

Die Methoden der quantitativen Spektrophotometrie sind seit
vielen Jahren entwickelt, und man kann heute sagen, dal es wohl
kein Problem auf diesem Gebiete gibt, das nicht durch irgend eine
experimentelle Anordnung exakt gelost werden kann. Es sind aus-
gezeichnete Methoden vorhanden, um im sichtbaren, ultravioletten und
ultraroten Teil des Spektrums die Intensitit einzelner Wellenlingen-
gebiete zu messen, und vielleicht ist nur die quantitative Durchmessung
der Feinstruktur der Spektrallinien noch nicht bis in die duBersten
Grenzen moglich.

Den Chemiker interessieren quantitative energetische Beziehungen
der einzelnen Spektralgebiete besonders in den Absorptionsspektren.
Hier kommt es nicht auf den absoluten Betrag an, sondern die Frage
lautet allgemein: Bis zu welchem Bruchteil wird die auffallende Strah-
lung eines bestimmten, moglichst engen Spektralbezirks durch eine
absorbierende Substanz unter bestimmten Bedingungen geschwicht?
Wenn fiir ein kleines Wellenliingen-Intervall 4 4+ dA das Lambert-
Beersche Gesetz gilt, das in der einfachen, von Bunsen angegebenen

Form lautet:
& =(]0g %)x =ked,

kann man aus dem experimentell zu bestimmenden Wert von &, der
Konzentration ¢ und der Schichtdicke d die Absorptionskonstante ki
berechnen und ibren Verlauf im gesamten Spektrum am besten
graphisch darstellen. Die Form dieser Absorptions- oder Extinktions-
kurve ist nun bei Festlegung der Einheit der Konzentration und der
Schichtdicke charakteristisch fiir jeden chemisch konstanten Stoff.
Von Bunsen wurde der Zahlenwert von k anschaulich gemacht durch
die leicht abzuleitende Angabe, da 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 physikalischen

Sinn. Dasselbe gilt von dem ganzen obigen Ausdruck logI—-o, der

immer der Menge und Dicke der absorbierenden Substanz proportio-
nal ist und gewdhnlich mit »Extinktion« (&), sDichtex (D) oder in
dem speziellen Falle der photographischen Sensitometrie mit »Schwir-
zunge (S) bezeichnet wird.

Man kann wohl mit Recht annehmen, dall die Konstanz des Ex-
tinktionsspektrums eines chemisch konstanten Stoffes iiber das ganze
Spektrum scharf gilt, wenn auch die Priifungen bis jetzt nur in engen
Spektralbezirken vorgenommen worden sind. Die Verinderungen
und Verschiebungen der Kurven durch die Temperatur, den Aggregat-
zustand, den Druck, durch die Natur des Lésungsmittels und andere
Faktoren ist in allen Fillen auf eine Verinderung im feinsten Bau
des Molekiils und anf grobere chemische Umwandlungen zuriickzu-
fiihren'). Besonders der positive Ausfall der Priifung des Beerschen
Gesetzes ist ein Kriterium fiir die Abwesenheit chemischer Einfliisse,
und nur in diesem Fall hat die Berechnung der Absorptionskon-
stante einen Sinn, wihrend in anderen Fillen nur das unter be-
stimmten Bedingungen aufgenommene Extinktionsspektrum angegeben
werden diirfte. Wibrend die eindeutige Zugehiorigkeit eines Extink-
tionsspektrums zu einem chemisch und physikalisch definierten Stoffe
nur fir das gesamte Spektrum Gultigkeit hat, gilt dies fir bestimmte
Gruppen auch fir einzelne mehr oder weniger ausgedehnte Teile des
Spektrumé, und hierauf beruht der ungeheure Wert gerade dieser
optischen Bestimmungsstiicke fiir chemische Konstitutionsfragen.

Im sichtbaren Strahlengebiet, das fiir die Farbe eines Stoffes
mafigebend ist, sind photometrische Messungenr am einfachsten und
wohl auch am genauesten auszufiihren. Dieses Gebiet umfallt aber
kaum eine Oktave, mit EinschluB des bequem meBbaren Ultravioletts
nur 2 Oktaven des bis jetzt erforschten Gesamtspektrums von
ca. 1078—10-? cm Wellenlinge, so daB Konstitutionsfragen auf Grund
von Extinktionsmessungen nur mit einem gewissen Grad von Wahr-
scheinlichkeit als gelost betrachtet werden konnen.

Es ist nun auffallend, daB trotz der allgemeinen Anerkennung
der Wichtigkeit quantitativer Absorptionsmessungen die chemische For-

) Vergl. hierzu Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. III, 1903;
Ley, Farbe u. Konstitution, Leipzig 1911; S. E. Sheppard, Photochemie,
Leipzig 1915; sowie die neueren Einzeluntersuchungen von Hantzsch,

Schifer, Baly u. a.
96*
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schung sich im allgemeinen meistens nur qualitativer Angaben be-
dient, um das Absorptionsspektrum eines Stoffes zu definieren. Wie
Kayser und viele andere betont haben, ist die graphische Darstellung
eines Absorptionsspektrums mit mehr oder weniger spitzen, bergfor-
migen Erbebungen nur als eine ganz robe Anniherung an die wirk-
lichen Verhiltnisse zu betrachten, die in hobem Grade von der ver-
wendeten Apparatur (Dispersion und Reinheit des Spektrums, Licht-
quelle), der Farbentiichtigkeit des Auges des Beobachters und anderen
Bedingungen abhangig ist, uod auch die Lage der Maxima und
Minima der Kurven nach Wellenlingen, die hiufig bis auf Bruchteile
von Angstrom-Einheiten genau angegebeu wird, ist ohne quantitativ
photometrische Hilfsmittel meistens recht ungenau. Auch die Ver-
wendung der photographischen Platte liefert nach der bequemen und
vielseitig verwendbaren Methode von Hartley-Baly npur qualitative
Resultate!). Sie sollte in Zukunft durch die ebenso leicht durchzu-
fiilhrende quantitative Methode von Henri?) ersetzt werden. Quan-
titative spektrophotometrische Messungen werden bur von wenigen
Forschern zur Lésung ganz bestimmter Probleme, wie zum Nachweis
chemischer Konstanz bestimmter Komplexe usw. durchgefiihrt, und
es ist vielleicht nicht ganz unnétig, auch an dieser Stelle noch ein-
mal auf die ungeheure Wichtigkeit der quantitativen Bestimmung
mbglichst aller Absorptionsspektren hinzuweisen, denn nur dann ist
die zur Darstellung und Reinigung der Priparate von dem Beobachter
aufgewendete Miihe nicht verloren.

Fiir eine spiter mitzuteilende photochemische Untersuchung war
die quantitative Durchmessung einer groBeren Anzahl von Farbstoffen
notwendig. Um die Arbeit schnell auszufiihren, benutzte ich eine
einfache Anordnung, die ich weiter unten beschreiben will, da sie er-
laubt, relativ schpell das sichtbare Extinktionsspektrum it den ein-
fachsten Hilfsmitteln zu bestimmen, die sich in jedem chemischen
Laboratorium befinden.

Empfindungsspektren.

Beim Vergleich der Extinktionskurven mit den besonders in dem
grundlegenden Werk von Formanek? angegebenen Zeichnungen
und Beschreibungen der Absorptionsspektren zeigte es sich nun, da}
die Darstellungen sich sehr wenig dhnelten. Banden wurden durchaus
richtig an Stellen beschrieben, wo die Extinktionskurve keine Banden
zeigt. Zur Charakterisierung bestimmter Farbstoffe wird gewdhnlich

1) Vergl. 8. 1509.

%) V. Henri und J. Bielecky, B. 45, 2819 [1912].

3) Formanek, Untersuchung und Nachweis crganischer Farbstoffe auf
spektroskopischem Wege. Berlin 1908.
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das qualitative Absorptionsspektrum bei verschiedenen Verdiinnungen
untersucht und dazu bemerkt, daf bei der Verdiinnung haufig be-
stimmte Streifen verschwinden, dal zwei neben einander liegende in
einen verschmelzen, und da8 das Maximum eines Streifens sich ver-
schiebt. Bei Annahme des Gesetzes von der Konstanz der Spektren
sind derartige Beobachtungen nicht za deuten, und es liegt hier ein
Widerspruch vor.

In der Figur 3 auf S. 1505 ist das quantitative und qualitative
Spektrum des Rosanilins eingetragen. Das Maximum des Hauptstreifensbei
545.25 up?) 14llt mit dem Maximum der Extinktion zusammen. An Stelle
des Nebenstreifens bei 487 up ist aber nur eine Unstetigkeit der Extink-
tionskurve zu beobachten. Wenn wir im physikalischen Sinne eine
Bande als ein Maximum der Absorption definieren, ist nur der
Hauptstreifen als eine reelle Bande zu bezeichnen, der Nebenstreifen
aber nur als eine scheinbare Bande. Derartige scheinbare Banden
finden sich nun sehr hiufig. Sie sind es gerade, die sich bei der
Verdiinnung verschieben oder verschwinden und die speziell bel
Spektroskopen mit geringer Auflosung besonders ausgepragt erschei-
nen. Man kann sie vielleicht als Kontrast- und physiologische
Banden bezeichnen.

Es sei zu ihrer Deutung an das Aussehen erinnert, welches die
photographischen Plattenstreifen zeigen, die mit dem Scheinerschen
Sensitometer bei der Bestimmung der Empfindlichkeit photographi-
scher Platten erhalten werden®). Es werden dort dicht aneinander
anschlieBende Felder mit wachsender Dauer belichtet, so daf man
eine Stufenreihe neben einander liegender immer dunkler werdender
Felder erhilt, von denen aber jedes in sich gleichmaBig geschwirzt
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-
keitsverteilung 146t an der Grenze den bhelleren Teil zu hell, den
dunkleren zu dunkel erscheinen. Die resultierende kannelierte Bande
ist um so deutlicher, je ausgeprigter die Unstetigkeit und je schmaler
jede einzelne Stufe ist.

Dieselben Verhaltnisse liegen nun auch hiufig in einem Absorp-
tionsspektrum vor: Die Kurve zeigt Uunstetigkeiten, ohne dall
eigentliche Maxima oder Minima vorliegen. In der Nihe einer
solcher Stelle erblickt man eine Kontrastbande. Man kann sie

) Formanek, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf
spektroskopischem Wege. Berlin 1908. ’ '

) Vergl. hierzu Eder, Ausfihrl. Handbuch der Photographie, III 206
(1903}.
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héufig dadurch direkt erkennen, dafl man das betreifende Spektral-
gebiet durch einen Okularspalt oder durch Verschieben des Spektrums
an den Blendenrand so abblendet, dall der benachbarte Teil der
Bande verschwindet. Dadurch verschwindet haufig auch die Bande.
Dieselben Erscheinungen liegen natiirlich auch in der Photographie
einer solchen Kontrastbande vor, so daf}, wie auch Willstitter und
Stoll!) betonen, die Spektrumphotographie nicht einen vollstindig
objektiven Wert besitzt ?).

Neben den Kontrasterscheinungen, durch welche Banden vorge-
thuscht werden, ist aber noch eine andere Tatsache zu beriicksichti-
gen, die eine Reihe von qualitativen Beobachtungen zu erkliren
scheint, Die Lénge des sichtbaren Spektrums ist im Rot und Violett
begrenzt. Wir kénnen die Helligkeitsempfindung des normalen Auges
fir die verschiedenen Spektralfarben mit dem Absorptionsspektrum
eines Farbstoffes vergleichen, der im Rot und Violett eine starke
Endabsorption besitzt. Hieriiber lagert sich aber noch eine andere
Intensititskurve, die durch das Energiespektrum der verwendeteu
Lichtquelle gegeben ist. Wenu {ir eine Wellenlinge A Ex die Energie
der Strahlungsquelle, Hx die relative Helligkeitsempiindung des Auges
und Ti die Durchldssigkeit oder Transparenz eines absorbierenden
Stoffes bedeutet, dann setzt sich die Lichtempfindung Ly aus diesen
drei Faktoren zusammen.

Ly = Ex. Ha. Th.

Auf diese Verhiltnisse wurde vor kurzer Zeit von Pirani®)
und seinen Mitarbeitern aufmerksam gemacht und sie wurden ver-
wertet, um den physiologischen Schwerpunkt von Farbfiltern und die
physiologische Helligkeit der verschiedenen Lichtquellen von neuen
Gesichtspunkten aus zu uutersuchen®). Sie sind aber auch geeignet,
die unzweifelbafit richtigen, von einander hiufig abweichenden Beob-
achtungen der qualitativen Absorptionsspektiren zu deuten.

Wenn man beriicksichtigt, dal} das Auge nicht Lichtintensititen
in ihrem absoluten Wert erkennen kann, sondern nur auf bestimmte
Intensititsverhiltnisse reagiert, kann man den Helligkeitseindruck,

Y Willstatter und Stoll, TUntersuchungen iber Chlorophyll, Berlin
1913, S. 417.

2) Vergl. S. 1509.

3) Pirani, Verh. d. Deutsch. Physikal. Ges. 15, 828 [1913]; 17, 47, 219
[1915]. A.R. Meyer, ebda. 17, 364 [1915),

%) Dasselbe Prinzip wurde auch von Hubl in seinem Koloriskop und
von anderen Forschern fir ihnliche Instrumente verwendet, die qualitativ die
Zusammensetzung der herrschenden Lichtverhiltnisse zu beurteilen gestatten.
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welchen verschiedene Stellen des Spektrums auf das Auge machen,
durch das Verhiltnis der durch die drei oben erwihnten Faktoren
entstandenen Lichteindriicke ausdriicken. Dieses Verhiltnis ist in
einer logarithmischen Kurve am iibersichtlichsten darzustellen, in wel-
cher dieselbe Differenz zweier Ordinatenhéhen dasselbe Verhiltnis der
zugehdrigen Werte ausdriickt. Um also ein Absorptionsspektrum in
seinen Helligkeitswerten so darzustellen, wie das Auge es wirklich
sieht, muBl man fir jede Wellenlinge die Summe log Ex~+ log Hix
~+ log T berechnen und in einem rechtwinkliger Koordinatennetz als
Ordinaten eintragen. Man erhilt dann eine Kurve, deren Form sich
mit der Konzentration der absorbierenden Substanz #ndert.

Tabelle 1.
E R i CoE
oo [ 1E s oz om 1E g
~ 5 wo| =4 Sl x4 | S
SR I U
e | P e !
! = | S
B i Il
400 |0.602-1 5923 | 5.525 | 2.434 | 580 "1‘942 5.940 | 7,882 L 0.077
420 (0000 , 5.953 | 5953 | 2.006 1 600 ' 1.803 , 5.930 | 7.733 = 0.226
440 (0463 | 5967 | 6430 | 1.529 | 620 |1.588 | 5.917 | 7.505 | 0.454
460 |0864 | 5972 6836 1123 | 640 ' 1244 | 5901 | 7145 | 0814
480 | 1188 | 5975 | 7.163 | 0.796 | 660 0.833 | 5.881 ) 6714 1245
500 | 1.560 | 5.673  7.533 | 0.426 | 680 | 0.177 | 5.865 | 6.042 | 1.917
520 (1900 | 5.968 ' 7.868 | 0.091 | 700 {0.080-1! 5.846 | 4.926 | 3.033
540 |1.990 | 5963 | 7.953 | 0.006 | 720 |0.953-3; 5.829 | 3.782 | 4.177
550 [2.000 | 5.959 i 7.959 | 0.000 § 740 | 0.812-4/ 5.814 | 2.626 | 5.333
560 | 1.996 | 5.953 | 7.949 | 0,010

Um die Berechnung der einzutragenden Werte aus dem vorher
quantitativ zu bestimmenden Extinktionsspektrum der betreffenden
Substanz zu erleichtern, hat es sich als praktisch erwiesen, ein Hilfs-
koordinatennetz zu konstruieren. Wenn man namlich die Beobach-
tungen durch ein normales Auge mit einer bestimmten Lichtquelle
ausfilhren 1aBt, ist die Abhingigkeit von log E und von log H iiber
das ganze Spektrum als festgelegt anzunebmen. Log Ex ist das Ener-
giespektrum der betreffenden Lichtquelle in logarithmischer Auftra-
gung, wihrend log H das Emplindungsspektrum fiir das normale Auge
in derselben Darstellung ist. Wenn man im einfachsten Fall die
Lichtquelle als einen schwarzen Korper von bekannter Temperatur
annimmt, kann man im allgemeinen das Energiespektrum nach der
Planckschen Strahlungsformel berechnen?!), wihrend das Empfin-

Cq

L  {
) Ex———C,1—5(C"—— 1) ; Cy = 8.55-10—1; Cy = 1.44. Vergl. hierzu.
Warburg, Leithiuser, Hupka und Miller, W. 10, 609 [1913].
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dungsspektrum nicht so scharf festgelegt ist. Da nimlich auch nor-
male trichromatische Augen deutlich verschiedene Helligkeitsempfin-
dungen in den verschiedenen Spektralfarben zeigen, muB wan irgend
einen Mittelwert annehmen. Fiir die folgenden Betrachtungen wurde
T T ein von Ives’) bestimmtes
|
f

mittleres Empfindungsspek-
trum verwendet, das Pirani?)
mit einigen Extrapolationen
seinen Arbeiten zugrunde ge-
legt hat. In der Tabelle ist
der Logarithmus der prozen-
tualen Helligkeitsempfindung
fir die verschiedenen Spek-
tralgebiete von 400—740 pu
eingetragen (Maximum bei
550 puu). Gleichzeitig ist der
log der Energie des Tageslichts
verzeichuet unter der verein-
fachenden Annahme, dall die
Sonre einen schwarzen Kor-
SSNE S U— per von 6000° darstellt.

f Beide Werte kombiniert, er-
geben eine Funktion, die ihr
Maximum in der Gegend von
550 up hat. Fiir die hier be-
absichtigten Zwecke, die Form

und Lage der im Spektroskop
i empfundenen Banden dureh
2% 7 L 2L Bericksichtigung der Hellig-
Fig. 1 keitsempfindung und der Ener-
giewerte zu erkliren, ist die relative Dunkelheit wichtig, in der
die verschiedenen Teile des Spektrums bei Abwesenheit von absorbie-
renden Stoffen erscheinen. Wenn wir die Dunkelheit bei 350pu -
gleich 1 sehen, ist der log der relativen Dunkelheit oder
~ [log H + log EJsso — [log I + log E].
in der letzten Spalte der Tabelle verzeichnet.
Es sollen nur fiir Tageslicht, das immer zur Verfiigung steht,

die Verhiltnisse berechnet werden. Sie sind natiirlich ohne weiteres
auf Lichtquellen von einer anderen Temperatur zu iibertragen. In dem

Erpplindvngss. O:J(vffam
rdr|ein normales ,rl wge ber

Taye;//m{ /

mpfindueg
sl

of

Lunkelherss

Y
<

Log. dar

1) Ives, Phys. Review 38, 401 {1912).
7) Pirani und Miething, Verh. d. Deutsch. Physikal, Ges. 17, 223

( Iint )
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vorhergenden Diagramm (Fig. 1) ist der log der relativen Dunkelheit
graphisch eingetragen, und um die gesuchten Empfindungen nach
Durchgang des Lichtes durch eine absorbierende Losung von der Ex-
tinktion E zu erhalten, braucht man nur von einem beliebigen Punkt
dieser Kurve die Lange E nach obeun abzutragen. Dies ist besonders
leicht mdglich, wenn man sich eine Schar paralleler Kurven, wie die
der Fig. 2 auftrigt, welche in einem konstanten Abstand von einander

stehen, Man erhilt dann s wso  soo  Sso  epo &y mod
ein gebogenes Koordina- ey
tennetz, in dem man die
Extinktiouen fiir die ver-
schiedenen Wellenlin-
gen leicht verzeichnen
kann !).

Das eigentliche Empfio-
dungsspektrum erkennt
man nun in seines rela-
tiven Dunkelheitswerten =
am besten, wenn man pach
dem Einzeichnen der Kurve
iiber das gebogene Koordi-
natennetz noch ein recht-
winkliges mit Tuscbe ein-
triigt, das den Logarithmus
der Daunkelheitsempfin-
dung abzulesen gestattet.
Nur dieses Netz ist fir die
Diskussionen von Wichtig-
keit, uod damit das gebo-
gene Hilfsnetz nicht die
Ubersichtlichkeit stdrt, un-
terdriickt man es am besten
in dem definitiven Dia-
gramm, Dies geschieht bei
der photographischen Re-
produktion der Kurven au-
tomatisch dureh Verwen-
dung blauer Netzlinien oder
durch Behandeln der be-
sprochenen  Eisenblauko-
pien mit verdiinntemAlkali.

1y Die Hersteliung eines derartigen, fir spezielle Zwecke zu verwenden-
den Koordinatennetzes ist leicht auszufihren, und da die Verwendung viel-
leicht auch fiir andere Zwecke méaglich erscheint, soll hier ganz kurz be-
schrieben werden, wie man am einfachsten eine solche Schar paralleler Kurven
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In den Fig. 3 und 4 ist das Extinktionsspektrum') des Rosanilins und
das Empfindangsspektrum, welches anf die beschricbenc Weise konstruiert
wurde, dargestellt. Der Wendepunkt der Extinktionskurve in der Gegend
von 480 g u macht sich in der Empfindungskurve aul verschiedenc Weise be-
merklich, je nach der Konzentration der absorbierenden Lisung. Die ohere
Kurve, welche einer Verdannung von 1 g in 301 entspricht, zeigt bei ca.
500 £, einen scharfen Anstieg, dessen Maximum bei 545 pu liegt. An der
Stelle dieses scharfen Anstieges erscheint dem Auge eine Kontrastbande, und
awar sieht die Stelle kurz vor dem Anstieg heller aus als ein kleines Stick
weiter nach dem Violett zu. Bei einer kleineren Konzentration (1 g in 60 1}
st bei ca, 487 upu cine echte Emplindungsbande zu beobachten, d. h. neben
dieser Stelle erscheint sowohl nach Rot wie nach Blau hin das Spektrum
heller. Es ist dies der tatsiichlich zu beobachtende Nebenstreifen des Ros-
anilins, wihrend der Hauptstreifen bei 545 wu scharf, aber weniger dunlkel

konstruiert. Die eigentliche Kurve, in unserm Fall Fig. 2, wird mit Tusche
aut blauem Millimeterpapier aufgetragen und in einem groBen photographi-
schen Kopierrahmen auf einer Bromsilberplatte kopiert. Man erhilt daun
ein Negativ dieser Kurve, das nach Verstirkung mit irgend einem der ge-
wohnlichen photographischen Verstirker durchsichitig auf stark gedecktem
schwarzem Grund erscheint. Diese Negativplatte wird dann durch Ankleben
von schwazem Papier an den Rindern vergrofert und auf einem genigend
groflen Bogen Bromsilberpapier kopiert. Das Bromsilberpapier wird mag-
lichst fest auf einem Reifbrett aufgespannt, an dessen Lingskante ein Lineal
angenagelt ist, an dem sich die Negativplatte sicher verschieben lifit. Auf
die obere Kante des Lineals wird ein Papierstreifen aufgeklebt, mit deutlich
sichtbaren Strichen in den Abstinden, welche die einzelnen Kurven spiter
haben sollen. Auf der Negativplatte ist ein entsprechender Zeiger angebracht,
der fur die verschiedenen Aufnahmen auf die einzelnen Striche des Streifens
eingestellt wird. Nachdem man durch eine Probeaufnahme die Belichtungs-
=it festgestelll hat, kopiert man das Negativ nach jedesmaligem Verschieben
der Platte so oft, als man Kurven braucht. Die VergréBerung der Platte
durch die angeklebton schwarzen Papierstreifen hat den Zweck, das Brom-
silberpapier immer bedeckt zu halten, auch wenn die Negativplatte von einem
Ende des Bogens nach dem andern Ende geschoben ist. Es ist dafiir Sorge
zu tragen, daB die Kante der Negativplatte genau parallel zu der Ordinaten-
richtung der Originalkurve ist. Das entwickelte Bromsilberpapier zeigt nun
das gesuchte Koordinatennetz, und man trigt nach dem Fertigmachen der
photographischen Aufnahme die Abszissenteilung, in unserm Beispiel also die
Wellenlingen in geraden Linien, in den notwendigen Abstinden ein. Von
diesem Original kann man durch eine Reproduktionsanstalt eine groBe Nega-
tivplatte herstellen lassen, die man durch irgend ein Druckverfahren verviel-
faltigen lassen, oder, falls man nur eine kleine Anzahl von Drucken braucht,
durch Kopieren auf dem gewodhnlichen technischen Eisenblaupapier abziehen
kann.
) In logarithmischer Auftragung der Ordinaten, vergl. hierzu S. 1511.
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erscheint. Bei noch groBerer Verdiinnung der Losung (1 g in 100 1) ist der
Nebenstreifen verschwunden, und man sieht nur den deutlichen Hauptstreifen.
Es stimmt dies mit der Beschreibung des qualitativen Rosanilinspektrums
iiberein, welches den Nebenstreifen nur bei einer bestimmten Verdinnung
zeigen soll.

Aus der Darstellung der Empfindungsspektren ersieht man aber
noch mehr. Das Auge ist nimlich nur imstande, neben einapder lo-
tensitaten mit deutlichen Details 7
wahrzunehmen, welche ungefihr im
Verhiltois von 1: 100 stehen. Wird
das Verhiltnis gr6fer, so st

das Auge in den groBeren Hellig- - %7
keitsgebieten geblendet und kann ; :
keine Details mehr unterscheiden.
Dann kann das Auge nur Gebiete

deutlich erkennen, deren Logarith- : 5
men sich um weniger als 2 unter-
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scheiden. Die obere Kurve der Figur zeigt daher, dal bei der Ver-
diinnung V=301 nur rotes Licht von 570 up an durchgelassen wird,
da die Absorption in allen andern Spektralgebieten mehr als 100-mal
grofer ist als das Minimum bei ca. 600 up?). Bei der zweiten gréBeren

1) Die vorher erwahnte Kontrastbande ist nur bei sehr heller Beleuch-
tung (weiter Spalt) zu erkennen, wenn gleichzeitiz das rote Spektralgebiet
irgendwie abgeblendet wird.
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Verdinoung V=601 ist neben dem roten Absorptionsminimum
oder Helligkeitsmaximum noch der Nebenstreifen bei 587 deutlich zu
unterscheiden. Das eigentliche Maximum des Hauptstreifens bei 545
ist aber nicht deutlich [ 500 500 700

zu sehen, da es 1000-
mal dunkler ist als das

Helligkeitsmaximum in

Rot. Man kann direkt “r \

aus der Kurve ablesen,|”

dafl zwischen ca. 525 \ ) o
und 560 uu das Spek- Cﬁ/om,ahj-(@eM/scﬁ \83
trum gleichméfligdunkel (lcr:./:,,)

erscheint*). Bei der gro-
Beren Verdinoung ist \
der ganze Hauptstreifen
mit allen Helligkeitsun-
terschieden deutlich zu
erkennen, und nur in
diesem Fall ist es mog-
lich, bei der Aufnahme
des qualitativen Absorp-
tionsspektrums die Wel-
lenlinge des Absorp-
tionsmaximums durch )
Einstellen auf das Fa-}%
denkreuz zu ermitteln. \/\/27;::?;””?
In Fig. 5, obere Kurve,
ist das logar. Extinktions-
spektrum und in Fig. 6 (-0
das Empfindangsspektrum
eines natirlichen Gemi-
sches von Chlorophyll a
und b eingetragen, und man
kann auch hier aus den
verschiedenen Kurven eine Fig.5
Reihe von Erscheinungen direkt ablesen, welche soust nur durch umstindliche
Erklarungen beschrieben werden konnen. Wenn wir auch hier zunichst die
Kurve der groSten Konzentration (0.2 %) betrachten, so sehen wir zunichst,
dal die empfundene Dunkelheit auch im hellsten Gebiet im Rot so stark ist,
als ob nur ein Zehntausendstel der maximalen Helligkeit vorhanden ist. (Die
scheinbare Dichte ist 10000.) Das zweite Absorptionsminimum im Grin bei

1) Wahrend eine konzentrierte Fuchsinlésung rein rot erscheint, erscheint
sie bei groBerer Verdinnung rotviolett, da dann auch das Blaw merklich
mitempfunden wird.

~2,0 500 600 700




500 pa liegt bei log £ = 6. Eine 0.2-prozentige Chlorophyll-Lésung in Aceton
erscheint demnach gegen eine starke Lichtquelle rein rot, da das Griin zu
dunke] ist, um neben dem Rot noch wahrgenommen zu werden. Bei einer
. 5-mal geringeren Konzentration
r——-—-—qé%ﬂ—r—_g’;,,;zmm % ist mach der Kurve fir eine 0.04-

750 Foa o1 0 prozentlg-e Chl.orophyll-Losung in
1 ¢m Schichtdicke zu ersehen, dal}

;| das griine  Absorptionsminimum
92% 92% jetzt bei der Emplindungsdichte
J\ 60f ca. 1.4, wihrend das rote in der
\J | logs Nihe von 3.4 liegt. Die Ver-
° hiltnisse haben sich also voll-
kommen umgekehrt, und die Lo-
sung erscheint rein griin?®). Diese
< Unterschiede wiren beim Auftra-
gen der Extinktionskurven in ei-
i nem gewdhnlichen rechtwinkligen
G Koordinatensystem nicht zu er-
40| kennen, da dann bei allen Kon-
‘ zentrationen das Durchlissigkeits-
L|/ gebiet im Rot tiefer liegen wirde

0,04%

als das im Griin. Bei dieser zwei-
ten Konzentration werden auch
die Banden, welche nach dem Ex-

P——
Y]
(S

® | tinktionsspektrum in Fig. 5 bei

Y | 580 und bei 538 deutlich zu er-

\ X kennen sind, an den entsprechen-
l Ez,a den Stellen sichtbar?). Es sind
\0,0«% %’ dies wahre Absorptionsmaxima.
N Bei einer noch geringeren Kon-

‘E zentration der Chlorophyll-Lésung

9 (0.01 9/,) erscheint auch die Ban-

\ };‘::::541,/: é"a de bei 620 neben der sehr tiefen
\—\/ Aceron ® Absorptionsbande bei 670 upm
go1% ™ noch als reelle Empfindungsban-

de. Die Bande bei 580 nu ist
400 500 600 7201 nur noch als Kontrastbande be-

77

Fig. 6 merklich, wihrend das Absorp-

1) Diese Erscheinung liBt sich sehr einfach demonstrieren, wenn man
einen alkoholischen oder acetonischen Blattauszug in einen Glastrog mis
rechteckigem Querschnitt einffillt. Man kann es dann durch Wahl geeigneter
Konzentration erreichen, dafl eine helle Lampe beim Betrachten durch die
lange Schicht rot, durchdiekurze griin erscheint. (Ein scheinbarer Dichroismus).

) Die Bande bei 620 ge in dem dunklen Absorptionsgebiet im Orange
und Rot bleibt bei gewdhnlicher Spektralbetrachtung unsichtbar, Sie ist nur
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 ux nach dem blauen Teile des Spektrums.
Es ist also durch diese Diskussion zu ersehen, daBl eine hiufig beschriebene
Verschiebung von Absorptionsbanden bei der Verdinnung, die nach dem immer
geltenden Beerschen Gesetz durchaus unverstindlich erscheint, mit der hier
zugrunde gelegten physiologischen Betrachtungsweise leicht zu erkliren ist.

Als drittes Beispiel sei das Kalium-

permanganat gewihlt, dessen charakte- ne
ristisches Spektrum stets mit mindestens
fiinf ansgeprigten Banden beschrieben wird.
In der Fig. 7 ist das quantitative Ex-
tinktionsspektrum eingetragen, und es ist 60
zu ersehen, daB das Permanganat nur bei
547 und 525 uu reelle Absorptionsmaxima
hat, zu denen sich vielleicht noch bei 488 up
ein schwaches Maximum gesellt. An den o
andern Stellen dagegen, wo sonst Banden ’
beobachtet worden sind, und die in der
Figur durch Striche bezeichnet sind, sind >
nur Upstetigkeiten der Kurve zu beobach- 3
ten. Es sind also keine weiteren reellen & 40
Extinktionsmaxima vorhanden. An diesen §
Stellen werden daher wahrscheinlich Kon- v=100 3
trastbanden erscheincn, und die Tatsache, / %:
X
o é“’r”
] ' § I
2,0 '/ 30 g
. \ 2,0
' E \
=300
%0, Kaliumpermanganar 10| \ Z
1 %0
N\
'#bm,v/
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daB diese Banden nicht nur bei der subjektiven Beobachtung im Spektroskop,
sndern auch in der photographischen Abbildung des Absorptionsspektrums
des Kaliumpermanganats deutlich zu sehen sind, ist durch diese Kontrast-
erscheinung, welche ja aufS. 1499 durch einen direkten photographischen Ver-
gleich illustriert wurde, leicht 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. Wie aus der Fig. 8 zu ersehen ist, in der die
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spektralen Empfindungskurven eingetragen sind, wandelt sie sich bei groBerer
Verdiinnung in ein wirkliches Dunkelheitsmaximum um. Bei einer Konzen-
tration von 1 Mol. in 300! sind im Emplindungsspektrum des Kaliumper-
manganats 7 Banden zu erkennen. Das Aussehen des Spektrums bei ver-
schiedenen Verdinnungen ergibt sich nach dem oben Gesagten ohne weiteres
aus Fig. 8.

Diese drei Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, dal bei der
subjektiven Aufnahme eines qualitativen Absorptionsspektrums sich
Verhiltnisse ergeben konnen, die mit dem eigentlichen Extinktions-
spektrum nur wenig Ahnlichkeit haben. Es ist klar, daB 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 koénnen. Ein anomales Auge
wiirde wieder andre Kurven wahrnehmen, und bei der graphischen
Wiedergabe der qualitativen Spektren sind weitere T#uschungen
moglich.

Photographische Spektren.

Wir haben im Vorstehenden gesehen, dafl das Auge nicht im-
stande ist, die fiir einen Stoff charakteristische Lichtabsorption zu er-
kennen. Dasselbe gilt aber auch fiir die photographische Platte.
Man konnte einfach ein Koordinatensystem konstruieren, bei dem an-
statt log H das Empfindlichkeitsspektrum der gewihlten photographi-
schen Platte eingefiihrt wird. Es ist bekannt, daB die Empfindlichkeit
einer photographischen Platte iiber das ganze Spektralgebiet variiert,
und dafl diese Verinderlichkeit von den verschiedensten Faktoren ab-
héngig ist, am meisten von dem Farbstoff, der zugesetzt wurde, um
die photographische Platte fiir bestimmte langwellige Gebiete zu sensi-
bilisieren. Auch bei den so hiufig gebrauchten panchromatischen
Platten von Wratten und Wainright ist das Sensibilisierungs-
spektrum durchaus keine mit der Abszissenachse parallele Liniel).

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

) Auf diese Verhiltnisse ist schon hiufig hingewiesen worden, und es
wurden schon eine Reihe von Vorschligen gemacht (Mees u. a.), diesen Fehler
der photographischen Platte durch geeignete Farbfilter zu kompensieren.
Vergl. hierzu die gute Literaturiibersicht in der unter Luthers Leitung aus-
gefithrten Dissertation von Ewest, Berlin 1913. In dieser Arbeit werden
auch eine Reihe alterer und neuer Methoden mitgeteilt, die qualitativen
Schattengrenzkurven zu quantitativen Extinktionsbestimmungen zu verwerten.

.
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der letzten Zeit hiufig angewendete Art der Darstellung von Absorp-
tionsspektrum in Form einer wellenférmigen Schattenkurve (vergl. die
Literatur bei Ewest)!). Das Prinzip dieser automatischen photo-
graphischen Wiedergabe von Absorptionsspektren bestebt darin, daB
ein breites Spektralband in schmale Teilspektren zerlegt wird, fiir
welche entweder die Belichtung oder die Absorption durch den be-
treffenden Farbstoff in bestimmter Weise variiert wird. Dies wird
in der bekannten Wiedergabe der Absorption nach den Methoden von
Hartley und Baly durch dicht untereinander liegende Serienauf-
nahmen erreicht, bei denen die Farbstolfmenge, welche das Licht ab-
sorbiert, in bestimmter Weise zunimmt, wodurch sich dann die be-
kannten welleniormigen Schattengrenzen auf den photographischen
Platten ergeben. Mit einer einzigen Aufnabhme kann man dieselben
Effekte erreichen, wenn man vor dem Eintrittsspalt des Spektro-
graphen ein keilféormiges Gefifl mit dem betreffenden Farbstoff be-
festigt oder bei Verwendung einer Farbstoffcuvette mit parallelen
Winden die Belichtung an den einzelnen Stellen des Spaltes durch
irgend eine Vorrichtung — einen rotierenden Sektor oder einen Grau-
keil — kontinulerlich #ndert. Mittels dieser Anordnungen haben
Wood, und Mees ihre Atlanten der Absorptionsspektren hergestellt,
und in neuester Zeit ist diese Methode durch Ewest noch weiter
verbessert worden.

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

Typische Farbkurven.

Die Wiedergabe der Extinktionsspektren geschieht am vorteil
haftesten graphisch, und zwar werden auf der Abszisse entweder die
Wellenliingen in gleichen Abstinden aufgetragen, so dafl die Darstel-
lung einem normalen Gitterspektrum entsprechen wiirde. Diese Art
der Auftragung der Wellenlinie soll im Folgenden beibehalten wer-
den, da vorwiegend die Absorption im sichtbaren Spektren betrachtet
wird, bei der man gewohnt ist, mit Wellenlangen zu rechnen. Die
Einteilung der Abszisse in Schwingungszahlen # an Stelle der Wellen-

1) Siehe FuBnote zu vorhergehender Seite.
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linge 4 ist durch eine einfache Umrechnung miglich; sie ist aus ver-
schiedenen Griinden fur ultraviolette Spektren bequemer?).

Die Extinktion wird in dem Diagramm hiufig direkt eingetragen.
Wie aus der Fig. Y zu ersehen ist, werden dann bei starken
Unterschieden der Extinktion sehr uniibersichtliche, in der Hohenrich-
tung verzerrte Kurven erhalten, und es hat sich deshalb der Brauch
eingebiirgert, die Extinktion nicht als solche aufzutragen, sondern den
Zablenwert ihres Logarithmus?) (Fig. 10). Diese Art der Dar-
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):Bei einer fiir spitere Zeit beabsichtigten Durchiihrung der Messung
einer moglichst groflen Anzahl von Extinktionsspektren wird natiirlich ecine
einheitliche Einteilung der Abszisse eingehalten werden.

?) Von Baly wurde diese Art der Darstellung bei der graphischen Wie-
dergabe der Absorptionsspektren nach der Hartleyschen Methode deshalb
besonders empfohlen, weil ein Absorptionsstreifen diesclbe I'orm behiilt, wenn er
innerbalb einer bestimmten relativen Anderung der XKonzentration erhalten
bleibt. Baly halt dicse »Bestindigkeit« (persistance) fir ecine charakteristische
Eigenschalt bestimmter Atomgruppen und verwendet cie Diskussion der Ab-
sorptionsspektren von diesem Gesichtspunkt aus zu weitgehenden theoretischen
SchluBiolgernngen. Die Anwendung des logarithmischen MaBstabes wird zu-
niichst nur bei den gualitativen, auf photographischem Wege erhaltenen Kur-

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 9
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stellung scheint noch einen anderen aullerordentlich wichtigen Vorteil
zu haben. Wie aus der Nebeneinanderstellung in den Figg. 9 u. 10 zu er-
sehen ist, haben bel der Jogarithmischen Darstellung der Extinktion
simtliche Xurven bei den verschiedensten Konzentrationen dieselbe
Gestalt. Das gilt natiirlich auch fir die verschiedensten Schichtdicken
und die verschiedenen gewihlten Einheiten. Je nach der Wahl dieser
verschiedenen Faktoren findet lediglich eine Parallelverschiebung in
der Richtung der Ordinate statt.

Die Form dieser Kurve ist demnach bei festgelegtem Malstab
des IKoordinatensystems fir irgend einen absorbierenden Stoff als
charakteristisch zu bezeichnen. Fs ist viel leichter, durch diese Kur-
venform einen unbekannten Stof! durch Vergleich mit einer Samm-
lung von Extinktionsspektren zu identifizieren, als nach der graphi-
schen Darstellung seines wirklichen Extinktionsspektrums. Die Kurve
stellt nicht die Extinktion des Farbstoffes in einem bestimmten Spek-
tralgebiet selbst dar, sondern sie gibt durch den Unterschied ihrer
Héhe nur das relative Verbiltnis der einzelnen Extinktionen bei den
verschiedenen Wellenlingen an. Sie hat also eine ganz feste physi-
kalische Bedeutung, und ich méchte vorschlagen, sie als typische
Farbkurve zu bezeichnen.

Es ist natiirlich, dal man durch entsprechende Numerierung der Ordi-
naten eine bestimmte Einheit zugrunde legen kann, und im Folgenden ist
meistens die Konzentration 1 g pro cen in einer Schichtdicke von 1 cm ge-
wihlt. In der Fig. 5 oben ist die typische Farbkurve eines reinen Chlorophyll-
gemisches eingetragen. Der Zahlenwert auf der Ordinate besagt hier z. B,
daf eine Losung von 1 g in I cem in 1 em Schichtdicke bei 600 up die Ex-
tinktion 10000 hat, oder die Absorptionskonstante ist 10000. AuBlerdem ist
aber sofort abzulesen, wie grofl bei jeder Konzentration die Extinktion ist.
Wenu wir die typische Farbkurve far eine Yjoo-proz. Losung zeichnen wiir-
den, wiirde diec Nullinie der Ordinaten an der Stelle liegen, wo vorher die 4
stand, d. h. bei 600 xp wiirde die Extinktion = 1 sein, und man kaon sagen,
dabB das Licht unter diesen Bedingungen auf !/;0 geschwicht wird. Um die
Berechnung der Extinktion, die fir manche Zwecke notig ist (z. B. um die
Kurven der erwihnten Emplindungsspektren zu komstruieren), zu erleichtern,
zeichnet man sich auf Pauspapier ein Liniensystem in logarithmischen Abstinden,
ven emplohlen, Baly macht jedoch gleichzeitig den Vorschlag, diese Art der
Darstellung auch auf andere graphische Wiedergaben spektroskopischer Mes-
sungen auszudehnen. Von Henri werden bei seinen zahlreichen spektro-
photometrischen Untersuchungen die dirakte und logarithmische Wiedergabe
der quantitativ ermittelten Extinktion als gleichberechtigt betrachtet, und auch
Baly bemerkt in seiner neuesten Unterguchung, in der er die Absorptions-
konstanten verwertet, daf e: sie ader Bequemlichkeit wegen« in logarithmi-
schem MaBstab in die Diagranime eintrigt.
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welches durch Therlegen iiber die typische Farbkurve direkt die Extinktion
abzulesen gestattet. Wenn man andererseits eine unbekannte Konzentration
eines beliebigen Farbstofls photometriert und die typische Farbkurve nach
diesen Messungen auf geteiltem Pauspapier auftrigt, so kann man, wenn man
diese unbekannte Konzentration zuniichst willkiirlich = I gesetzt hat, ihren
Wert feststellen, indem man diese Kurve iiber die fir eine bekannte Einheit
konstruierte Farbkurve legt und zur Deckung bringt. Die Nullinie auf dem
transparenten Diagramm liegt dann iber einem bestimmten Ordinatenwert
des unteren Diagramms, und dieser ist daun der Logarithmus der unbe-
kannten Verdinnung.

Es liegt hier also eine Art graphischer Colorimetrie vor, die na-
tirlich weniger einfach ist als die gewibhnlich gebrauchliche Colori-
metrie durch Vergleich einer Losung unbekannter Konzentration
mit einer andern von bekannter Konzentration. Sie ist aber viel-
leicht von Vorteil in Fallen, wo die reine Substanz nicht zur Verfi-
gung steht oder schwer zu erhalten ist. Die Fig. 5 bietet ein Bei-
spiel hiertiir. Die obere Farbkurve entspricht einem Gemisch von
Chlorophyll a und b im patiirlichen Verbiltnis, das ich den HHrn.
Willstitter und Stoll verdanke, und das von ihnen als rein be-
zeichnet worden ist. Die untere Kurve ist die Farbkurve fir den
Auszug des gesamten, in 10 g frischen Spinatblattern enthaltenen Blati-
farbstoffes in 100 ccm 85-prozentigem Aceton. Beim Auflegen der
unteren Kurve auf die obere fallen die beiden Farbkurven nur in dem
Gebiet oberhalb 550 upt zusammen, da der Blattauszug in Blau durch
die Gegenwart der gelben Carotine stirker absorbiert als das reine
Chlorophyll. Man kann also auf diese Weise auch ohne Abtrennung
der gelben Farbstoffe die Konzentration ermitteln, was bei der ge-
wohnlichen optischen Colorimetrie durch den verschiedenen Farbton
nicht ganz leicht wire. Es ergab sich in diesem Beispiel eine Chloro-
phyllkonzentration von 0.011 g in 10 g frischen Blittern.

Prinzip des verwendeten Photometers.

Die experimentelle Bestimmung der typischen Farbkurven ist na-
tiirlich nicht an eine bestimmte photometrische Methode gebunden. Jedes
der bekannten Spektralphotometer fiir das sichtbare und unsichtbare
Spektrum ist dafiir geeignet. Wenn ich im Folgenden eine neue ein-
fache Anordoung kurz beschreibe, so soll damit kein Ersatz fir die
frilheren Vorrichtungen gegeben werden, es ist vielmehr beabsichtigt,
die quantitative Bestimmung von Extinktionsspektren auch weiteren
Kreisen von Chemikern zu ermdglichen. Die Anordnung ist bis jetzt
pur fir den sichtbaren Teil des Spektrums durchgearbeitet, eine
Ubertragung auf den unsichtbaren Teil ist durchaus moglich und soll

spater mitgeteilt werden.
97*
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Die photometrischen Anordoungen, bei denen die Messung mit
dem Auge ausgefiikrt wird, berubhen ganz allgemein darauf, daBl zwei
beleuchtete Felder mit einander verglichen werden, von denen das eine
Licht empfingt, das durch die zu untersuchende Substanz gegangen
ist, wibhrend das andre durch melbar geschwichtes Licht beleuchtet
wird. Diese Schwiichung wird meistens durch irgend eine Vorrich-
tung so lange geiindert, bis die Felder gleich hell erscheinen. Die
Lichtschwiichung kanu auf verschiedene Weise bewirkt werden. Sie
lann durch Verkleinern von Spaltéffnungen und Blenden geschehen,
durch Entfernupgsiinderungen konstant brennender Lampen, durch In-
tensititsinderungen geeichter Glithlampen, durch absorbierende Grau-
glaser oder endlich durch Verdnderung des Winkels zweier sich kreu-
zender Polarisationsebenen. Nach 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 Photometern,
bei denen der Spalt durch eine Trennungslinie in zwei Felder geteilt
ist, deren Helligkeit mit einander verglichen wird, gehdren die Photo-
meter von Vierordt, Krifl, Goldberg, Glan, Crova, Hiifser,
die Spektralcolorimeter von Martens, Krill und andere Anordnun-
gen. Diese apparativ einfachen Instrumente sind fur die Messung
deshalb unbequem, weil nur ein ganz schmaler Streifen, eben das fiir
ein bestimmmtes Spektralgebiet ausgeblendete Spaltbild beobachtet wird,
wodureh die Messungen ziemlich ermiidend sind. Es ist eine photo-
metrisch wohlbekannte Tatsache, dall der Vergleich der Helligkeit
zweler sich beriihrender Felder um so genauer ist, je groler diese
Felder und ihre Trennungslinie sind. Dieses Prinzip wird bei dem
zweiten Photometertyp, in den Spektralphotometern von Lummer
und Brodhun, das spiter von Kriil etwas modifiziert wurde, von
Brace und in dem Spektralphotometer von Kénig und Martens,
Wanner und Nernst-Hildebrand verwertet. Bei diesén Appa-
raten werden miglichst groe Vergleichsfelder entweder durch einen
Lummer-Brodhunschen Photometerwiirfel oder durch ein Zwillings-
prisma in dem eigentlichen Spektroskop optisch geschalfen. Diese
Vergleichsfelder werden durch einen engen Okularspalt betrachtet und

") In einer der vielen anregenden Diskussionen iiher photometrische Fra-
gen, die ich mit meinem Freund Hrn. E. Goldberg, Leipzig, zu meiner
Freude fithren konnte, wurde von ihm zur Unterscheidung dieser beiden Pho-
tometertypen die Abbildung des Eintcittsspalts auf der Retina oder in der
Pupille des Auges vorgeschlagen.



erscheinen daber in einer von dessen Stellung abhingigen monochro-
matischen Beleuchtung. Fiir 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 auBerbalb des eigentlichen Spektroskopes ver-
legt.

Weno man durch ein gewdhnliches gutes Spektroskop, dessen
QOlkular man herausgenommen hat, und in dessen Fadenkreuzebene
ein einfacher Okularspalt gesetzt worde® ist, hindurchblickt, erscheinen
die iulleren Gegenstinde in ihrer natiirlichen Gestalt, aber einfarbig.
Die beiden in jedem Spektroskop enthaltenen Linsen, das Kollimator-
und Fernrohrobjektiv entwerfen an irgend einer Stelle im Fernrohr
ein reelles Bild der duBeren Gegenstinde, das genau so monochroma-
tisch anvisiert werden kann wie die Vergleichsielder in den vorher
erwihnten Apparaten. Falls die Entfernung dieses reellen Bildes
kleiner ist als die deutliche Sehweite, kann es durch eine Lupe be-
trachtet werden, die entweder vor dem Okularspalt oder vor dem Ein-
trittsspalt des Spektroskops angebracht werden kann. Mit einer dhu-
lichen Einrichtung beobachtete Thovert?) das Vergleichsield eines ge-
wohnlichen Abstandsphotometers und konnte es dadurch ohne weiteres
als Spektralphotometer verwenden.

Wenn man mit einer derartigen einfachen Anordnung zwei Ge-
fi0e, z. B. Reagensgliser, welche zwei verschieden gefirbte Flussig-
keiten enthalten, monochromatisch anvisiert, und durch irgend eine
MeBeinrichtung {Wellenlingentrommel usw.) das ganze Spektrum ab-
tastet, so findet man immer eine bestimmte Farbe, bei welcher die
beiden Gliser gleich hell erscheinen. Wenn man nun das Absorp-
tionsspektrum der einen gefarbten Losung kebnt, hat in der Spektral-
farbe, wo Gleichheit beobachtet wurde, die unbekannte Losung die-
selbe Absorption. Falls das Beersche Gesetz gilt, was in jedem Fall
zuerst gepriift werdeu mull, kann man durch Verdinnung der be-
kannten Losung die Absorptionen der unbekannten Lésung in an-
deren Spektralgebieten feststellen und so in sehr kurzer Zeit das
ganze Absorptionsspektrum aufnehmen. In der Fig. 11 ist uaten das
Extinktionsspektrum einer bekannten und unbekannten Losung ein-
getragen. Beim Abtasten des Spektrums nach der obigen Methode
wurde Gleichheit bel 4; und A gefunden, die unbekannte L&sung hat
also bei diesen beiden Wellenlangen die Extinktion der bekannten

) Thovert, J. de phys. (4) 8, 834 [1909}; (5) 2, 34 [1912). — C. r.
148, 625 [1909].
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Losung. In der oberen Figur ist das Schema dargestellt, wie man
durch Verdiinnen der bekaunten oder der unbekannten Lésung auf
das doppelte Volumen vier weitere Extioktionen bei s, 4, 43, 4 und
26 ermitteln kann. Wenn beide Ldsungen gleichzeitig verdiinnt wer-
den, mul}, falls das Beersche Gesetz giiltig ist, wieder Gleichheit der
Helligkeit bei den Wellenlingen 13 und 2; beobachtet werden, und
ein oder mehrere derartige Versuche bei verschiedenen Verdiinnungen
geniigen meistens, um die Giltigkeit des Beerschen Gesetzes nach-
zuweisen.
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Die Genauigkeit, mit der dic Messungen ausgefihrt werden kénnen, ist
dieselbe wie bei gewihnlichen spektralphotometrischen Arbeiten. Sie wird
erhéht, wenn die beiden zu vergleichenden Lichtintensititen in einer scharfen
Trennungslinie sich beriihren. Doch ist, wie in zahlreichen Versuchen fest-
gestellt werden konunte, die beschriebene einfache Anordnung unter Verwen-
dung moglichst verglichener Reagensgliser ausreichend, um die Extinktions-
kurve eines Farbstolfs mit geniigender Genauigkeit aufzunehmen. Yir exaktere
quantitative spektralanalytische Arbeiten, fir die im Folgenden noch einige
Beispiele gegeben werden sollen, ist es besser, die zu vergleichenden Lisun-
gen in ebene Glastroge einzufiillen (I.eyboldsche Troge). Durch Einfiihrung
eines Hifner-Albrechtschen Glasrhombus in den Strahlengang kann man
die beiden Vergleichsfelder unmittelbar an einander riicken, indem man die
Kante des Rhombus dureh das Spektroskop anvisiert,



Die Normalsubstanz.

Die im Prinzip beschriebene Methode schwiicht also wicht, wie
die meisten der vorher erwihnten, irgend eine Lichtintensitit in be-
kannter Weise, sondern sie benutzt das Absorptionsspektrum irgend
einer bekannten Substanz und sucht die Wellenlinge auf, bei welcher
die unbekannte Substanz die gleiche Absorption hat. Hierdurch ist
sie etwas einfacher als die beschriebenen, da keine Einrichtung zur
Lichtschwichung vorhanden zu sein braucht, und es wird bei der
eigentlichen Messung dadurch eine Ablesung vermieden. Dagegen ist
die Methode an die Kenntnis der Extinktion einer bestimmten Sub-
stanz gebunden. Ks ist eine relative und keine absolute Methode.

Die Normalsubstanz, mit deren Extinktionsspektrum alle andern
Extinktionsspektren ermittelt werden sollen, mull eine Reihe von Be-
dingungen erfiillen. Sie muB3 vor allen Dingen in dem Spektral-
gebiete, fiir das sie verwendet werden soll, optisch konstant sein uod
dem Beerschen und Lambertschen Gesetze scharf folgen. Dann
miissen die Losungen bequem und genau herzustellen sein und dirfen
sich nicht mit der Zeit verandern. Durch diese Bedingung ist schon
die Verwendung organischer Farbstoife ausgeschlossen. Diese zeigen
erst bel sehr groBen Verdiinnungen die [iir die Messungen notwendige
geringe Iixtinktion in der Nihe von 1, und derartig verdiinnte Lo-
sungen sind gegen Luftsauerstoff und Licht sebr empfindlich. Aufler-
dem ist man bei Verwendung organischer Farbstofie meistens auf
Produkte irgend einer bestimmten Fabrik angewiesen, und die Reini-
gung ist mit Schwierigkeiten verkniipft. Anorganische gefirbte Stoffe
sind dagegen weniger intensiv gefirbt. Ihre Reinigung ist eicfacher,
und die notwendigen relativ konzentrierteren Losungen sind gerin-
geren chemischen Verinderungen ausgésetzt. Als eine weitere Be-
dingung fir die vorzuschlagende Normalsubstanz ist die bequeme Her-
stellung und Verwendung der L&sungen auch fir einen Ungetibten zu
bezeichnen, und sie wire als ideal zu betrachten, wenn sie nur durch
Auflosungen einer genau abgewogenen Substanzmenge im gewdhnlichen
destillierten Wasser zu erhalten wére. Die typische Farbkurve der
Bezugssubstanz soll einfach sein. Am vorteilbaltesten wire eine
peutralgraue Substanz, deren typische Farbkurve eine mit der Ab-
szissenachse parallele Linie ist.

Es ist bis jetzt noch picht erreicht, eine Normalsubstanz aufzu-
finden, welche allen erwihnten Bedingungen entspricht. Ein Aqui-
molekulares Gemisch von Kupfersulfat und Kaliumchromat in am-
moniakalischer Losung hat eine griine Farbe, und das Extinktions-
spektrum dieses Gemisches ist in der Fig. 12 eingetragen. Die Ex-



1518
tinktion #ndert sich jedoch schon mit dem Ammoniakgebalt, und die
Kurve entspricht einer 2.0-normalen NHj-Lésung?).

Die an und fir sich einfach zu erfiilllende Bedingung, die Losung
2.0-fachpormal ap NH; zu halten, ist praktisch uicht so leicht ein-
zuhalten; denn schon ein zu langes Stehenlassen der Losungen in den
picht dicht zu verschlieBenden Cuvetten veraplaf}t eine Verdunstung
des Ammoniaks und damit eine optische Verdnderung der Losung.
Auch ein zu langes Offenbalten der Vorratsflasche kann eine Ver-
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inderung hervorrufen. Die Verinderung der Extinktion bei geringen
Ammoniakverinderungen liegt hiufig innerhalb der Beobachtungs-
fehler; die Bezugslosung kann aber vorliufig poch nicht als optisch

) Der Teil der Kurve vom Minimum pach dem roten Teile des Spek-
trums hin ist durch den Anteil der komplexen Kupfer-Ammoniak-Verbindung
in dem Gemische bedingt. Der scharf ansteigende Ast auf der blauen Seite
entspricht der alkalischen Chromatlésung. Wihbrend nun diese nach den
Untersuchungen von Hantzsch (Ph. Ch. 72, 362 [1910]) unabhingig von dem
Ammoniakgehalte der Losung ist, falls nur die Reaktion deutlich alkalisch
ist, ist dies fir die Extinktion der ammoniskalischen Kupferldsung nicht der
Fall. Es hat sich namlich bei der optischen Untersuchung von Kupfersulfat-
lésungen, die mit verschiedenen Mengen Ammoniak versetzt waren, gezeigt,
daB nur bei Verdiinnung der Losungen mit einer Ammoniaklésung von kon-
stanter Konzentration das Beersche Gesetz streng erfillt ist. Dies geht auch
schon aus der Tabelle 1 der Untersuchung von Hantzsch und Robertsen
(B. 41, 4328 [1908]) hervor. Die optische Konstanz der Bezugslsung ist da-
her an eine Konstanz der Ammoniak-Konzentration gebunden.



sicher angesehen werden und soll desbalb zunichst mit dem obigen
Vorbehalt empfohlen werden. Ich holfe, sie in kurzer Zeit durch eine
zuverlissigere ersetzen zu koénnen.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, da schon friher Normallosungen fir
spektrophotometrische Messungen empfohlen worden sind!). Es waren dies
Losungen von Kaliumbichromat, von denen Hantzsch?) gezeigt hat, dall sie
als optisch nicht konstant zu betrachten sind, Loésungen von Kaliumperman-
ganat, das besonders in verdiinnten Lisungen leicht durch organischen Staub
verindert wird, und vor allen Dingen ein so dullerst kompliziertes Spektrum
hat, daB die ‘Messungen sehr unbequem werden (vergl. Fig. 7). Drittens
wurde die ammonikalische Kupfersulfatlosung ohne weitere Angabe der Be-
dingungen vorgeschlagen, was nach dem Obigen unzulissig ist. Die Verwen-
dung farbiger Gliser ist fiir die hier beabsichtigten Zwecke auszuschlieBen,
weil bei Verlust eines geeichten Glases eine Reproduktion der friheren Werte
unméglich ist.

Uber die Zahlenwerte der absoluten Extinktion der Bezugssub-
stanz ist Folgendes zu sagen: Die in der Fig. 12 wiedergegebene
Kurve ist mit einem Spektralphotometer von Kénig und Martens?)
aufgenommen worden und entspricht der mittleren Kurve einer groflen
Anzahl von Bestimmungen. Die Genauigkeit ibrer Festlegung ent-
spricht der Genauigkeit der betreffenden Methode. Durch Vergleich
einer unbekannten Substanz mit dieser Extinktionskurve ist die Ex-
tinktion derselben innerhalb der Genauigkeit gewdhnlicher photometri-
scher Messungen festzulegen. Es ist jedoch zu bedenken, daB die
duflerste Genauigkeit bei der Bestimmung eines Extinktionskoeffi-
zienten nur selten notwendig ist. Ein solcher Fall tritt z. B. ein,
wenn die Schwichung der Strahlung durch ein Farbfilter auf einen
ganz bestimmten Betrag verlangt wird. Meistens werden nur relative
Absorptionsmessungen erforderlich sein, und hierfiir ist eine geringere
Genauigkeit des absoluten Wertes der Extinktion vollkommen aus-
reichend. So braucht z. B., um ein extremes Beispiel zu wihlen, die
absolute Extinktion der Bezugssubstanz iiberhaupt nicht bekannt zu
sein, und man kann trotzdem simtliche quantitativ spektralanalytischen
Fragen unter der Bedingung l6sen, dafl alle Messungen auf diese Sub-
stanz bezogen werden. Zur Bequemlichkeit der Berechnung kénnte
man z. B. die Extinktion der Normalsubstanz im ganzen Spektrum
— 1 setzen, die darauf bezogenen neuen Farbkurven hitten dann aller-
dings eine andre Gestalt als die gewOhnlichen. Doch ist dies fiir eine
Anzahl in sich geschlossener spektrophotometrischer Probleme belang-

) G.u. H. Kriiss, Kolorimetrie u. quant. Spektralanalyse, Leipzig 1909.
?) Hantzsch, Ph. Ch. 72, 362 [1910).
%) Martens und Griinbaum, W. 12, 984 [1903],
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los. Die Umrechnung der Resultate auf die typischen Farbkurven
ist patiirlich wvachtriiglich jederzeit durch Ausphotometrieren der Be-
zugssubstanz mdaglich.

Bei den im Folgenden mitgeteilten Messungen wurden meistens zum Ver-
gleich nicht die oben erwihnte Normalsubstanz verwendet, sondern eine Zwi-
schenlésung, die etwas giinstigere Eigenschaften bhat. Es liBt sich nimlich
bequemer mit der Anordnung messen, wenn die Maxima und Minima in den
Farbkurven direkt bei der Messung als solche empfunden werden. Das ist
pur dann der Fall, wenn die Vergleichssobstanz noutral grau ist. Starke
Helligkeitsinderungen in der Normalsubstanz beim Beobachten der beiden
Vergleichslelder {iber das ganze Spektrum wirken etwas ermidend und ver-
wirrend bel lingerem Arbeiten. Iine Losung von gewohnlicher schwarzer
Ausziehtusche in Wasser hat brauchbare Ligenschaften. Wie durch beson-
dere Versuche festgestellt wurde, ist das Beersche und Lambertsche Gesetz
erfillt, trotzdem keine wahre, sondern eine kolloidale Losung vorliegt.
Der bei der Schwiirzuogsmessung photographischer Platten nicht zu vernach-
lissigende sogen. Cailler-Effckt!) kommt nicht in Betracht, da die Beob-
achtung in praktisch parallelem Lichte erfolete. Um mit dieser Zwischen-
losung bequem arbeiten zu kowvnen, macht man sich zuniehst cine geniigende
Menge einer Lisung von beliebiger Konzentration und bestimmt durch den
Vergleich mit der Normallésung ihre Extinktion tiber das ganze Spektrum,
Die Messungen sind leicht auszufithren, da ja ein Vergleieh einer grauen mit
einer gefirbten Lésung stattfindet. Dann stellt man sich durch Verdiinnen
cine Reilie von Vorratslosungen ler, deren Extinktion zwischien 0.1 und 2
schwankt. Man kommt mit 20 derartig stufenweise verdiinnten Losungen
fir alle Fille aus. Die Extinktion der von mir verwendeteo Tuschelosung
stellte cine gleichmiflig von Rot nach Blau ansteigende Kurve mit einem
flachen Minimum im iiuBersten Rot dar, deren Wiedergabe hier unterbleiben
soll; weil die Tusche keine eindeutiy definierte Substauz ist. Zur bequemen
Messung legt man sich cine Tabelle an, welche neben den Wellenlingen die
betreflende Extioktion enthilt, deren Wert multipliziert mit der Konzentra-
tion der betreffenden Tuschelosung die Ixtinktion der unbekannten Lisung
bei der Wellenlinge angibt, bei der Gleichheit beobacktet worden ist.

Ausfihrung der Messungen.

Die eigentliche Messung kann man nun mit jedem guten Spektroskop
ausfihren, an dem ein Okularspalt angebracht ist, vor demn dasSpektrum entweder
durch einc geteilte Wellenlingentrommel oder durch cine mikrometrische Be-
wegung des Fernrolirs vorbeigefiikirt werden kann. Als hesonders praktisch
nméchte ich einen Monochromator mit feststechenden Rohren emfelilen, dessen
Prisma gedreht werden kann und bei dem der dureh den Okularspalt tretende
Teil des Spektrums immer im Minimum der Ablenkung ist. Vor dem Ein-
trittsspalt dieses Spektralapparates ist auf einer einfachen Schiene verschieb-
bar ein Tischchen angebracht, auf dem die Cuvetten ir civem einfachen Halter
stehen und davor kann der Hiufocer- Albrechtsche Rhombus und cine Linse

Y Calller, J . wiss. Phot. 1909, 257
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verschobenwerden, so da man die senkrechte Rhombenkante scharf durch den
Qkularspalt sehen kaon. Bei feststehendem Rhombus erscheint sein Bild
durch den Okularspalt je nach der Stellung der Linse verschieden gro$, und
man kann sich die VerarifBerungen aussuchen, die fir die Messungen am
vortcilhaftesten erscheint. Es ist bequem, aber nicht unbedingt notwendig,
den Rhombus und die Linse in ein Rohr einzubauen.

Ein wichtiger Punkt fiir die Messung ist die Beleuchtung der Cuvetten.
Sie mub fiir beide gleich sein, und es ist deshalb gut, die Beleuchtung durch
eine Milchglasscheibe zu bewirken, linter der in gecigneter Entiernung eine
geniigend starke Lichtquelle aogebracht ist. Um die Beleuchtung so hell
zu machen, dal man auch bei stark absorbierenden Stofien im blauen
und roten dunkleren Teil des Spektrums geniigend scharf messen kann, em-
pliehlt sich die Verwendung eives Kondeusors, wie er fir die photographi-
schen Vergroferungeapparate billig geliefert wird. Zur Ermittlung der rich-
tigen Stellung des Kondensors im Strahlenweg mul man zunichst das Bild
der Lichtquelle auf die Spaltcbene des Spektroskops projizieren. Dann schiebt
man vor den Kondeusor cine méglichst fein mattierte Glasscheibe, wie sie fir
photographische Zwecke verwendet werden, und stellt dann die Cuvetten, den
Rhombus und die Linse an die betreffenden Stellen. Wenn die Beleuchtungs-
einrichtung richtig zentriert war, ecrscheinen jetzt im Monochromator die
beiden Vergleichsfelder in allen Spektralgebicten gleich hell beleuchtet. Sollte
dies nicht der Fall sein, so kann man durch geringe Verschiebungen der
Lampe die Helligkeiten ausgleichen. Die beiden Cuvetten, in denen die
Lésungen mit einander verglichen werden sollen, miissen gleich weit sein.
Durch Priifen einer Anzahl solcher GefiBe, die mit derselben Lisung gefallt
sind, kaon man leicht dureh Vertanschen zwei gleiche herausiinden. Es ist
richt nétig, dal dic Linge der durchstrahlien Schicht ganz genau I em ist,
da natiirlich bei gleicher Absorption in zwei gleich weiten, anders dimensio-
pierten Gefillen dasselbe auch far 1 em weite gilt. Falls man die Absorption
in zwei verschieden weiten GefiBen vergleicht, mul} natiirlich zur Umrechnung
auf die Einbeit der Schichtdicke das Verhiltnis der Dicken der heiden ver-
wendeten Cuvetten bekannt sein. Zur Erleichterung der Messungen in dem
dunkleren roten und blanen Spektralgebiet verwendet man vorteilhaft ein
rotes und ein blaues Glas vor dem Spalt, um die im Nebenlicht storenden
hellen, gelben und griinen Farben herauszublenden. Diese Farbfilter kann
man in Form cines Farbschicbers in das Kollimatorrohr einbaunen lassen'!).

Idie Helligkeit des anvisierten Bildes ist bedeutend, und zwar ist
sie nach bekannten optischen Regeln gleich der Flichenhelligkeit der
beleuchteten Milch- oder Mattglasscbeibe verkleinert entsprechend des
vom Okularspalt freigelassenen Teiles der Augenpupille. Neben den

) Die Anfertizung ciner vollstindigen Apparatur, bestchend aus einem
Monochromator, der gleichzeitig ein gutes Spektroskop ist (mit Farbschieber),
Kondensor, Cuvettenhalter, Rhomben-Liusenrohr, die KEinzelteile auf einer
optischen Bank verschiecbbar, Lat die Firma R. Fuef, Berlin-Steglitz, iber-
nommen.
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gewshnlichen Spektroskoplinsen tritt in der Anordnung als absor-
bierender Teil nur der Rhombus hinzu, den man, wie oben angegeben,
unter Umstinden auch weglassen kann, Man kaon durch beliebige
Steigerung der Helligkeit der Lichtquelle das Extinktionsintervall,
innerhalb dessen die Messungen ausgefiihrt werden kionen, ziemlich
weit machen. So ist es unter Umstinden méglich, die Extinktion 4
mit gentigender Genauigkeit zu messen, welche einer Lichtschwiichung
aut den 10000. Teil entspricht. Auch scheint es ein Vorzug dieser
Art der Messung zu sein, dal auf beiden Hilften des photometrischen
Feldes die Lichtschwichung auf dieselbe Weise durch Absorption des
Lichtes geschieht. Es ist ja bekannt, daB beispielsweise beim Ver-
gleich zweier Felder, von denen das eive durch Ahsorption, das
andere durch gekreuzte Nicols geschwicht wird, das Aussehen etwas
verschieden ist, was eine genaue Einstellung erschwert.

Als ein gewisser Nachteil der Methode ist es zu bezeichnen, dafl
die Messung nur im kontinuierlichen Spektrum méglich ist. Denn
wenn die Lichtquelle ein diskontinuierliches Linienspektrum aussendet,
ist es moglich, dall die Wellenlange gleicher Absorption zufallig ge-
rade im Zwischenraum zwischen zwei Linien liegt, so dal keine voll-
stindige Gleichheit der Felder eingestellt werden kaon. An demsel-
ben Mange! leiden aber auch eine Anzahl anderer spektralphotometri-
scher Methoden, unter denen nur die Vierordtsche Doppelspalt-
methode genanuot sei. Durch eine kleine Modifikation ist es aber
miglich, diesen Mangel zu beheben, wenn man mittels des Mono-
ehromators nicht die Rhombenkante, sondern das Vergleichsfeld eines
gewohnlichen Tauchcolorimeters anvisiert. Man kann dann auch in
monochromatischem Lichte z. B. der einzelnen Spektrallinien des so
bequemen Quecksilberlichtbogens arbeiten und auf gleiche Helligkeit
durch Verinderung der Schichthéhe des Colorimeters einstellen. Es
soll nur auf diese Verwendungsmoglichkeit hingewiesen werden, die
fiir Spezialfille vielleicht von Nutzen ist. Fiir die meisten den Che-
miker interessierenden Arbeiten kommt man jedoch mit der vorher
beschriebenen einfacheren Anordnung aus?).

Die Reinheit des Spektrums ist abhingig von der Dispersion des
Prismas, von der Weite des Eintritts- und Austriitsspaltes. Man kann
nun nicht den Spalt beliebig eng wihlen und dadurch die Reinheit

) Die hier vorgeschlagene Form eines Spektrocclorimeters unterscheidet
sich von den frither beschriehenen Konstruktionen von Martens (Physikal.
Zeitschr. 1, 182 [1900)) und Kriss (Colorimetrie und quant. Spektralanalyse)
im Sinne der auf S. 1514 erwihnten allgemeinen Unterscheidung der Spektro-
photometer nach der Lage des Vergleichsfeldes.
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des betreffenden Spektralgebietes steigern?). Denn von einer bestimm-
ten minimalen Weite an treten Beugungserscheinungen stérend auf,
die Trennungslinie wird unscharf und eine genaue Einstellung ist un-
moéglich. Dieser minimalen Grenzoffnung des Spaltes entspricht nun
ein um so engeres Spektralgebiet, je grisler die Brennweite der bei-
den Objektive ist, die vorteilhait gleich lang genommen wird. Bei der
von mir verwendeten Anordoung betrug die Brenuweite 18 cm, und
es konnte damit innerhalb eines Wellenlingenintervalls von ca. 2 up
geniigend genau gemessen werden. An dem duoklen roten Ende des
Spektrums ist bei der geringeren Dispersion der Prismen die Reinheit
etwas geringer, besonders da man hier zur besseren Messung die
Spaltoffoung etwas weiter nehmen muf. Fir Blau und Violett gilt
dasselbe, doch findet hier keine wesentliche Verschlechterung der
Spektralreinbeit statt, da die Dispersion in Blau und Violett bedeu-
tend groBer ist. Durch Verwendung von Gitterspektroskopen kanno
man hier unter Umstinden giinstigere Verhiltnisse erhalten, wenn
auch die Lichtstirke natiirlich viel geringer ist als bei Prismen-
apparaten.

Die eigentliche Messung wird nach der Zentrierung der einzelnen Teile
der Anordnung so ausgefiihrt, dall man in dic beiden Cuvetten die zu ver-
gleichenden Lgsungen fiillt und zuerst bei weit gediinetem Okularspalt den
Kollimatorspalt so weit verengert, bis gerade die Beugungserscheinungen
sichtbar werden und dann mit dem Okularspalt in derselben Weise verlihrt.
Dann taste man durch Verschieben des Spektrums vor dem Okularspalt das
ganze Gebiet ab und notiert die Stellung der Wellenlingentrommel bei Gleich-
heit beider Felder. HKs ist bei komplizierten Spektren méglich, dall diese
Gleichheit im ganzen Spektrum 10-mal und ofters stattfindet. Bei der Mes-
sung im dubersten Rot und Blau schicbt man den Farbschicber ein und er-

_ weitert fir diese Gebicte ndtigenfalls die Spaltoifnungen. Nach einer solchen
Messung vertauscht man die beiden Geliile und wiederholt die ganze Messung.
Zur Berechnung verwendet man dann den Mittelwert aus den beiden Ab-
lesungen. Dann verindert man systematisch die Verdiinnungen der unbe-
kannten und der Bezugslésung, und zwar im Anfang so, daB das Verhiltnis
der beiden Verdinnungen das gleiche bleibt. Wenn die Einstellung der
Wellenlingentrommel bei Gleichheit der Felder dann unverandert bleibt, ist
das Beersche Gesetz fir diescs Spektralgesetz giltig., Man wird bei diesen
Messunzen hiufig einen groBeren Unterschied der beiden korrespondierenden
Ablesungen bei vertauschten Gefiflen finden, wenn die Liésungen verdiinnter
sind als bei konzentrierteren. Es hat dies scinen Grund darin, daf die bei-
den sich schneidenden Kurvenstiicke flacher sind, die Unsicherhcit der Ab-
lesung also etwas grofer ist.

Es gilt natiirlich fir diese photometrischen Messungen das allge-
meine Gesetz, daf die Einstellung auf gleiche Helligkeit die gesuchte

ﬂ’) Dies gilt fir alle Spektrophotometer.,
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Extinktion mit-einem um so gréferen Fehler gibt, je kleiner sie ist.
Da niimlich nach dem Weber-Fechnerschen Gesetz der)Bruchteil,
bis auf welchen zwel Lichtintensititen auf Gleichheit eingestellt wer-
den kinnen, im allgemeinen konstaut ist, so gilt dasselbe auch fir
die Differenz der Extinktionen, die man ja beim Vergleich der beiden
photometrischen Felder bestimmt. Diese Differenz betrigt unter giin-
stigsten Umsténden fir ein ausgerubtes Auge 0.005, kann aber beim
‘lingeren Arbeiten und in ungiinstigen Spektralgebieten bis auf 0.01
und mebkr wachsen. Wenn man also die Extinktion 1 milt, liegt die
Genauigkeit der Messung zwischen 0.0 und 1°%,. DBei geringen Ex-
tinktionen, z. B. 0.1, betrigt der Febler dagegen 5—10%,. Diese
Unterschiede sind zu berticksichtigen, wenn man die gemessenen Ex-
tinktionen nachher zu weiteren Berechnungen verwendet). Die Stei-
gerung der Genauigkeit der Messungsresultate wichst iibrigens nicht
unbegrenzt mit dem absoluten Wert der Lixtinktion, da bei starken
Extinktionen die geringe Helligkeit und falsches Licht iin Instrument
verschlechternd wirken. Die besten Resultate erbalt man erfahrungs-
gemil in dem Gebiete ¢=05—1.5.

Die Spriinge, in denen man vorteilbaft die Konzentration der beiden Lo
sungen verindert, lassen sich nicht von vornherein bestimmen. Sie richten
sich nach der allgemeinen Form des Absorptionsspektrums. Se kann man
z. B. in einem steilen Gebiet der Farbkurve die Verdiinnungen in Potenzen
von 2 ansteigen lassen, wihrend man bei flacherem Verlaut und besonders in
der Nihe des Maximums der Banden die Konzentrationen in kleineren Stufen
andern muB., Das Verfahren bringt es mit sich, daB die Extinktionen in ein-
zelnen Spektralgebieten mehrfach bestimmt werden, und man hat daher die
Moglichkeit, die einzelnen Messungen mit einander zu vergleichen.

Die Berechnung der Resultate ist npatiirlich sehr einfach. Man
notiert in einer Tabelle die Konzentrationen der Bezugslésung ey und
der unbekannten Losung ¢ und daneben die Wellenlinge, bei der
Gleichheit der Felder beobachtet wurde. Aus einer Tabelle oder der
graphischen Auftragung der Extinktion & der Bezuglosung entnimmt
man dann diese fir die betreffende Wellenlinge und erhilt die ge-
suchte Extinktion &= & co.

Aus dem Zahlenwert wird dann in bekannter Weise durch Di-
vision durch ¢ die Absorptionskonstante fiir die gewihlte Einheit und
ibr Logarithmus berechnet.. Die Auftragung des Logarithmus in einem

1) Auf diese allgemein bekannte Tatsache sollte an dieser Stelle nur des-
halb noch eipmal hingewiesen werden, weil sie haufig nicht geniigend beriick-
sichtigt wird und den Messungen, die gern mit finfstelligen Logarithmen be-
rechnet werden, dann leicht eine groBere Genauigkeit zugeschrieben wird als
ihnen zukommt. Zur Ausfitbrung aller Rechnungen geniigt ein gewdhnlicher
Rechenschieber.
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gewdhunlichen rechtwinkligen Koordinatensystem ergibt dann die typi-
sche Farbkurve.
Spektrophotometrische Behandlung chemischer Fragen.

Die im Vorstehenden beschriebene einfache Ermittlung der typi-
schen Farbkurve erleichtert die vielfach gebriuchlichen nnd bekannten’
Anwendungen spektralphotometrischer Messungen. [s sei nur an ihre
Wichtigkeit zur optischen Identifikation gefarbter Stoffe erinnert uud
an die Moglichkeit, in der oben beschriebenen Weise aus ihnen die
Form der Empfivdungsspektren abzuleiten. Auch wurde schon auf
die graphische Colorimetrie in einem speziellen Beispiel S. 1513 hin-
gewiesen. Schon von Vierordt wurde in seinem klassischen Werk
iiber die Anwendung spektralphotometrischer Methoden gezeigt, dal}
man nicht nur einen Stoff in Losubg quantitativ bestimmen kann,
sondern dafl dies auch fiir beliebig viele Stoffe moglich ist, wenn sie
picht chemisch auf einander einwirken und auch in dem Gemisch fiir
jede einzelne Komponente das Beersche Gesetz giiltig ist. Einige
Beispiele derartiger Bestimmubgen fir 2 Stoffe wurden von Kriiss
(1. ¢.) mitgeteilt.

Wenn nimlich K; die Absorptionskonstante fir einen Stoff mit
der Konzentration ¢; ist und die entsprechenden Zeichen fiir einen
zweiten, dritten ... Stolf eingefiihrt werden, hat die Extinktion eines
Gemisches beliebig vieler Stoffe den Wert

e=Iea + Kees + Kies +. ..

Man muf} fiir soviel verschiedene Spektralgebiete, als verschiedene
Stoffe in dem Gemisch zugegen sind, Gleichungen nach obigem Schema
aufstellen und kaop dano bei Kenntnis der betreffenden Absorptions-
konstante die unbekannten Konzentrationen berechnen.

Diese quantitative Absorptionsanalyse von Gemischen wird nun
in der Praxis recht selten ausgefiihrt, und es ist vielleicht die Hoff-
nung auszusprechen, dafl sie durch die hier vorgeschlagene bequeme
Anordoung fiir spektrophotometrische Messungen etwas erleichtert wird.
Bei Verwendung der typischen Farbkurven kano auch die Berechnung
der Resultate etwas vereinfacht werden.

In der Fig. 13 sind als Beispiel fiir zwei verschiedene Stoffe die
typischen Farbkurven fir Methylorange in saurer und alkalischer Lo-
sung eingezeichnet. Die beiden Kurven schoeiden sich bei 463uu. In
diesem Spektralgebiet’ haben also die beiden Formen des Farbstoffes
die gleiche Absorption. Wenn ein Gemisch beider Farbstoffe in
einer Losung von bestimmter Aciditit vorliegt, und wenn wir die
Farbkurve fir diese Mischung bestimmt haben, kdunen wir sie nach
Auftragung auf Pauspapier so iiber die beiden eingezeichneten Kurven
legen, da8 auch sie durch den Schnittpunkt bei 469puu geht. Es gilt
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jetzt fiir die Summe der beiden Farbstoffe in diesem Punkte gleicher
Absorption dasselbe, was fiir den langwelligen Teil der Kurve in dem
8. 1513 gegebenen Beispiel beim Chlorophyll gegoiten hat, d. h. die
Null-Linie in dem oberen Diagramm gibt aul dem unteren den Loga-
rithmus der Verdiinoung an. Wenn x und y die Konzentrationen der

rot

3,0

2,0 Marhqlorange

500 500
Fig. 13

gelben und roten Formen sind, so gilt fiir diese Wellenlinge die Glei-

chung

1. x+4+y= ~i , )
wo v durch den Logarithmus’auf dem unteren?Diagramm gegeben ist.
Um eine zweite Gleichung aulstellen zu konnen, denken wir uns die
Kurve fir den roten Farbstoff um 1 nach unten parallel mit sich
selbst verschoben. Die neue, mit einem kleinen Stiick in das Dia-
gramm eingezeichnete Kurve stellt dano die typische Farbkurve eines
Farbstoffes dar, dessen Extinktion iiber das ganze Gebiet 10-mal ge-
ringer ist als der wirkliche rote Farbstoff. Diese neue Kurve mdge
die urspritngliche gelbe Kurve bei einer anderen Wellenlinge



(536 up) schoeiden. Wenn wir jetzt die Farbkurve des Gemisches
durch diesen Schnittpunkt legen, zeigt die Null-Linie des oberen Dia-
grammes auf dem unteren den Logarithmus einer anderen Verdiin-
nung va an, und wir konnen die Gleichung
2. x4+ 10y =
Y3
aufstellen.

Diese Hillskonstruktion, die hier im wesentlichen zum Verstindnis der
Art der Bercchnung erwihnt wurde, kann man in der Praxis vermeciden,
wenn man die Farbkurven der reinen Komponenten und des Gemisches in
demselben Diagramm auftrigt und die betreffenden Zahlenwerte durch Ab-
lesen der Logarithmendifferenzen bei den verschiedenen Wellenlingen be-
stimmt.

Das hier gewihlte Beispiel der quantitativen Spektralanalyse des
Gemisches der beiden Formen von Methylorange wurde gewihlt, um
die Anwendung zur Untersuchung von Gleichgewichten zu zeigen.
Das besondere Interesse des Schnittpunktes der beiden Kurven zeigt
sich nimlich rein qualitativ schon dadurch, daf} bei konstanter Summe
zweier farbiger Komponenten simtliche Kurven der Gemische sich
bei derselben Wellenlinge schneiden miissen, wie die reinen Kompo-
nenten ). Bel konstanter Gesamtindicator-Konzentration ist diese Bedin-
gung erfiillt, und wie aus der Figur zu ersehen ist, schneiden sich die
drei Kurven bei verschiedener Wasserstoffionen-Konzentration alle in
demselben Punkt. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn wirklich
nur zwei Komponenten zugegen sind, und der qualitative Nachweis des
gleichen Schnittpunktes ist bei der obigen spektralphotometrischen An-
ordnung leicht dadurch zu erbringen, dal man in die beiden Cuvetten
die zu vergleichenden Losungen einfiillt. Gleichheit ist dann nur bei
der betreffenden Wellenlinge zu beobachten. Falls mehr als zwei
Komponenten zugegen sind, konnte nur in einem einzigen wohl recht
unwahrscheinlichen Spezialfall dieselbe Bedingung erfiillt sein, wenn
die Farbkurven aller Komponenten sich bei derselben Wellenlinge
schneiden.

Die Berechnung der Konzentrationen der beiden farbigen Komponenten
in dem angefithrten lndicatorbeispiel?) erlaubt nun sofort, die Gleichge-
wichtskonstante zu bestimmen, deren Zahlenwert in der Tabelle ange-
geben ist.

1) Uber ein spezielles Beispiel fir diese allgemeine Tatsache vergl
Bjerrum, Zeitschr. f. anorg. Ch. 63, 148 [1909].

7 Vergl. hierzu die ausgezeichnete Monographie von Bjerrum, Die
Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen Titrierungen, Stuttgart 1914,
in der dic Verwendung spektralphotometrischer Methoden fiir die Indicatoren-
lehre besprochen wird.

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 98
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4
Gelbe Komponente: x: Rote Komponente: v i K =-§- H.
Indicatorexponent p; = — log K; Zimmertemperatur.
Cfy ; K.104 Pr
107 046 46 334
51071 0.85 4.25 3.37

1074 47 4.7 3.33

Die Methode scheint wichtig zu sein, um mehrere farbige Kom-
plexe neben einander zu bestimmen und wird wohl geeignet sein, ihre
Gleichgewichtsverhiltnisse niher aufzukliren, azuch wenn die reinen
Komplexe zunichst nicht mit Sicherheit fiir sich bestimmt werden
konnen. Es ist namlich immer moglich, aus den Farbkurven der
Komplexgemische, deren Gesamtsumme man natiirlich kennen muf,
und einer Anzahl von Gleichungen auf Grund des Massenwirkungs-
gesetzes die geniigenden Bestimmungsstiicke zu erhalten, um die typi-
schen Farbkurven der reinen Komponenten zu berechnen. Zun#chst
mufl man sich natiirlich durch einen qualitativen Versuch, wie der
oben beschriebene, davon iiberzeugen, dafl tatsiichlich nur zwei Kom-
plexe zugegen sind. Auf diese Art der Anwendungen soll hier nur
hingewiesen werden.

Die Tatsache, dall die Absorptionskurven beliebiger Mischungen
zweier Stoffe, deren Gesamtsumme konstant ist, sich immer in dem-
selben Spektralgebiete schneiden (es konnen auch mehrere Schnitt-
punkte vorkommen?), gibt in Verbindung mit der leichten experimen-
tellen Priifung die Grundlage einer neuartigen qualitativen spektral-
analytischen Methode fiir gefirbte Stoffe, deren weitere Ausarbeitung
beabsichtigt ist. Es gibt viele Substanzen, die, wie Methylorange, sich
durch Zusatz eines Reagens in eine anders gelirbte umwandeln.
Beim Vergleiche der nicht umgewandelten und umgewandelten Lésung
mit der beschriebenen Anordnung tritt Gleichheit der beiden Ver-
gleichsfelder in bestimmten, fiir den Stoff charakteristischen Spektral-
gebieten ein. Die betreffende Wellenlinge ist bedeutend schirfer ein-
zustellen als beispielsweise das Absorptionsmaximum.

Ein Beispiel mit mehr als zwei farbigen Komplexen im Gleich-
gewichte sei hier nur kurz erwihnt, da dieser Fall zur Feststellung
der Bedingungen gefiihrt hat, unter depen die auf S. 1517 vorgeschla-
gene Normallosung verwendbar ist. In der Fig. 14 sind die Extink-
tionskurven®) fiir eine Reihe von Gemischen von Kupfersulfat mit

1 Vergl. in Fig. 15 Eosin u. Methylorange.

?) Also nicht die typischen Farbkurven. Die Kurven sind nicht voll-
stindig durchgemessen. Sie zeigen aber in dem unterbrochenen Stiick im
Rot ein normales Maximum.
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steigenden Mengen Ammoniak eingetragen, und es ist ersichtlich, wie
die Absorption der im allgemeinen als konstant angenommenen blauen
Lésung sich mit zunehmender Ammoniakmenge nach Rot verschiebt.
Diese Erscheinung liBt sich sehr einfach auch ohne Spektrophoto-
meter demonstrieren, wenn man eine 5-prozentige Kupfersulfatlosung
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Fig. 14
mit den in jedem Laboratorium meistens vorhandenen verdinnten
(2-fachnormalen) und konzentrierten (ca. 13-fachnormalen) Ammoniak-
[6sungen auf das 10-fache verdiinnt, so daB} beide Losungen ca. 0.02-
fachnormal an Kupfer sind. In einer Cuvette von ca. 1 cm Dicke,
98*
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oder in einem gewdhnlichen Reageusglas, erscheint dann die ver-
diinntere Ammoniaklésung dunkler 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 stirker absorbiert.

Wie aus der Fig. 14 zu ersehen ist, schneiden sich die Kurven nicht
alle bei derselben Wellenlinge, und es liegen demnach mehr als zwei Kom-
plexe vor. Die Berechnung der typischen Farbkurven der reinen Kompo-
nenten und der Gleichgewichtskonstanten, welche die Konzentration der ver-
schiedenen Komplexe in den Lésungen bestimmen, ist auch in diesem Falle
durchzulithren, doch wird die nihere Untersuchung desselben von Hrn.
Hantzsch erfolgen. Es sei nur hier gesagt, dal nach dem Massenwirkungs-
gesetze das Verhiltnis belicbig vieler farbiger Kuplerkomplexe, welche 1 Atom
Kupfer enthalten, ungeindert bleibt, wenn die Gesamtammoniak-Konzentration
in der Losung kopstant gehalten wird, und nach der Gleichung auf S. 1525
ist es klar, dall fiir ein Gemisch verschiedener farbiger Stofle, deren Konzen-
trationsverhiiltnis konstant crhalten wird, das Beersche Gesetz giltig ist.

Die quantitative Bestimmung der Konzentration von mehr als
zwei farbigen Komponenten in einer Losung wurde noch nicht be-
schrieben. Da es fiir manche physiologische und pflanzenphysiologi-
sche Aufgaben hiufig wichtig ist, aus der Farbe eines Gemisches die
Menge der einzelnen Komponenten quantitativ zu bestimmen, wurden
Gemische einiger Farbstoffe hergestellt und ihre Farbkurven auf-
genommen. Es mufl natiirlich die Bedingung erfiillt sein, daB sich
die einzelnen Komponenten in der Lésung nicht chemisch beeinflussen,
und dies war z. B. bei einem Gemische von Methylorange, Eosin,
Rose Bengale und Echtsiureviolett der Fall'). Die typischen Farb-
kurven der drei roten und des blauen Farbstoffes sowie zweier Ge-
mische sind in der Fig. 15 eingetragen.

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

Gemisch I Gemisch II

Ber. Gel. Ber. Gel.
Methylorange . . . . 1.0.10—* 1.0.10—* 04.10—  0.39.10—*
Eosin . . . . . . 10.10-* 1.01.10—* 0.8.10— 0.79.10-*
Rose bLengale . . . . 1.0.10—* 1,19.10—* 1.2.10—* 1.38.10—*
Echtsdaureviolett . . . 1.0.10—* 0.95.10—* 1.6.10—* 1.42.10—*

Da zur Messung nur 5 ccm des Gemisches verwendet wurden,
handelt es sich um die Bestimmung von 0.2—0.8 mg Farbstofi.

Die Berechnung der Resultate wurde auf Grund von vier Gleichungen
ausgefithrt, dic nach der aufS. 1526—27 angegebenen Methode erhalten wurden.

1) Ich méchte an dieser Stelle Hrn. B. Rassow fiir dic freundliche Uber-
lassung zahlreicher Farbstoffpriparate danken.
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Der Fehler, mit dem die Konzentrationen berechnet werden kénnen, ist natar-
lich abhingig von dem Unterschiede der typischen Farbkurven der Kompo-
nenten und von der Genauigkeit, mit der die Extinktionen des Gemisches er-
mittelt werden.
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Die Fig. 15 zeigt auch, wie die Form einzelner Farbkurven die
typische Farbkurve von Gemisehen beeinflufit. Es ist dies fiir die
Frage des Zusammenhangs von Konstitution und Absorption von
Interesse [vergl. hierzu Bielecki u. Henri?)].

Fiir praktische Zwecke scheint es wichtig zu sein, aus dem Blatt-
extrakte verschiedener Pflanzen das Verhiltnis der vier Farbstoffe zu
ermitteln, aus denen er zusammengesetzt ist. Wenn auch die chemi-
schen Methoden fiir diese Bestimmungen durch die Untersuchungen
von Willstitter und Stoll bis zur gr68ten Vollkommenheit und
Schnelligkeit ausgearbeitet worden sind, so erscheint es doch vielleicht
fiir Botaniker wichtig, dafl es mdoglich ist, durch einfache spektro-
photometrische Aufnahme der Farbkurve des Blattauszuges die Kon-
zentration der einzelnen Bestandteile zu berechnen. Hierzu muBl aller-
dings die typische Farbkurve fiir alle vier Komponenten: Chloro-
phyll a, Chlorophyll b, Carotin und Xanthophyll bekannt sein, und
ich hoffe, binnen kurzem die nétigen Daten mitteilen zu konnen.
Uber ein andres Anwendungsgebiet der einfachen spektrophotometri-
schen Methode, die Kenntnis ‘der Blutfarbstoffe, werde ich an andrer
Stelle berichten.

Auf eine Erweiterung der im Vorstehenden mitgeteilten Unter-
suchungen kann ich in Anbetracht der durch demn Krieg gestdrten
Arbeitsbedingungen erst spiter zurickkommen. Hierzu gehoren die
Aufnahme von Extinktionsspektren im Ultraviolett und vor allen
Dingen die Ausdehnung der Methode auf die Untersuchung von Ober-
flichenfarben, die besonders einfach und aussichtsvoll erscheint.

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit.

) B. 47, 1690 [1914].



