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102. Selbstregistrierendes Mikrophotometer fiir Absorptions- und
Emissionsspektren
von H. Mohler.
(29. VI. 42)

Bei der absorptionsspektrophotometrischen Methode von V.
Henri werden die Spektren der zu untersuchenden Lidsung bei einer
bestimmten Schichtdicke (z. B. 2 mm) und zwei verschiedenen Be-
lichtungszeiten (z. B. 40 und 60 Sekunden) aufgenommen. Zwischen
diegen zwei Spektren misst man das Losungsmittel in der gleichen
Schichtdicke, aber einer kleineren Expositionszeit (z. B. 10 Sekun-
den)). Die gleiche Arbeitsweise wird bei zunehmender Schichtdicke
(z. B. 3, 5, 8, 12, 20, 32, 50 mm) wiederholt2). Da eine Lésung nicht
in allen Spektralbereichen gleich absorbiert, sondern fiir gewisse Wel-
lenldngen noch stark durchlissig sein kann, ergibt sich, dass das
Spektrum einer solchen, bei der Expositionszeit von 60 Sekunden
erhaltenen Lésung, in den Spektralbereichen geringer Lichtabsorp-
tion intensiver ist als das bei einer Expositionszeit von 10 Sekunden
erhaltene Spektrum des Losungsmittels im gleichen optischen Ge-
biet. Im Bereiche der Absorptionsbanden der Losung wird hingegen
deren Spektrum selbst bei 60 Sekunden Expositionszeit ausgeloscht,
oder es ist jedenfalls weniger intensiv als das in diesem Gebiet bei
10 Sekunden Expositionszeit aufgenommene Spektrum des Losungs-
mittels. An der Grenze der Absorptionsbanden kann somit eine Wel-
lenldnge angegeben werden, bei welcher die Inteusitit des Liosungs-
spektrums gleich ist der Intensitit des Spektrums des Liosungsmittels.
Zur Ausmessung der Platte sind auf ihr fir jede Schichtdicke die
Wellenléngen festzustellen, bei welchen das Spektrum des in 10 Sekun-
den (= t,) aufgenommenen Losungsmittels die gleiche Schwirzung
aufweist wie das Spektrum der in 60 bzw. 40 Sekunden (= t) aufge-
nommenen Losung. Fiir jeden dieser Punkte gleicher Schwirzung ist
auf Grund der Beziehung

n t
€= 4 log t
der Wert des Extinktionskoeffizienten ¢ zu ermitteln (n = Schwarz-
schild’sche Konstante).

Das Ausmessen der Platten, das entweder mit dem unbewaffneten

Auge gegen eine helle Unterlage oder in geringer Vergrosserung

1) Die Henri-Methode setzt einc konstante Lichtquelle voraus; vgl. auch A. Lam-
brechis, Bull. Soc. chim. biol. 21, 122 (1939).
%) H. Mohler, Losungsspektren, Jena (1937).
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(6—10fach) auf einem Messtisch erfolgt, ist sehr ermiidend und mit
subjektiven Iehlern behaftet. Ein objektives Verfahren ist daher
wiinschenswert.

Da auf dem Negativ im Gebiet der Punkte gleicher Schwirzung
die Schwirzungsintensititen von Losungsmittel und Loésung ver-
schieden verlaufen, sollte es moglich sein, Schnittpunkte zu erhalten,
wenn man die von Losung und Ldsungsmittel herriihrenden Streifen
des Negativs durch ein Strahlenbiischel hindurchzieht, dessen In-
tensitit {iber Thermoelement oder Sperrschichtzelle und Galvano-
meter auf photographischem Papier registriert wird. Diese, den Punk-
ten gleicher Schwirzung entsprechenden Schnittpunkte wiirden da-
durch objektiv gewonnen.

Beschreibung des Photometers.

Auf Grund dieser Uberlegungen hat Herr H. Eglin, Basel?), auf
meine Veranlassung das in Fig. 1 wiedergegebene Instrument kon-
struiert. Es lehnt sich an das bekannte Moll’sche Registrier-Mikro-
photometer?) an, zeigt jedoch im mechanischen Teil gegeniiber diesem
Instrument einige wesentliche Abinderungen. Das Licht der auf der
Rickseite des Instrumentes montierten Photometerlampe L tritt von
unten durch das Negativ, das auf einem waagrechten Plattentisch
T mit einem Elektromotor M durch den Lichtstrahl hindurchgezogen
wird. Der beleuchtete Teil des Negativs wird vergrossert, durch ein
Prisma P reflektiert und auf dem Spalt S abgebildet. Von hier ge-
Iangt der Lichtstrahl auf ein Vakuum-Thermoelement V nach Moll und
Burgerd), an welches ein tiber dem Photometer aufgestelltes Mikrogal-
vanometer nach Moll®) angeschlossen ist. Die Ausschlige des durch
sehr kurze Schwingungsdauer ausgezeichneten Galvanometers wer-
den auf einem Streifen photographischen Papiers, der um eine Trom-
mel R gelegt ist, registriert. Die Registriertrommel wird mit der Plat-
tenverschiebung gedreht. Durch eine Potentiometerschaltung Po ist
es moglich, den Nullstand des Galvanometers zu verlegen. Dies ge-
stattet das Aufnehmen mehrerer Kurven von verschicdenen Null-
Linien auf demselben Bromsilberpapier.

Das Photometer zeigt verschiedene Ubersetzungsverhiltnisse
(vel. unten)?).

1) Techniker an der physikalischi-chemischen Anstalt der Universitit. Herrn Eqglin
sei auch an dieser Stelle fiir seine iiberaus geschickte Arbeit bestens gedankt, ebenso fiir
die Photographie des Apparates (Fig. 1).

2) Ornstein-Moll- Burger, Objektive Spektralphotometrie, Braunschweig (1932); vgl.
auch Druckschriften der Firma Kipp & Zonen, Delft.

3) Geliefert von Kipp & Zonen, Delft.

4) Auf weitere technische Einzzlheiten und im besonderen auf das Vorgehen bei der
Justierung des Instrumentes kann hier nicht eingetreten werden. Der Ubersetzungs-
mechanismus lehnt sich an die Konstruktion des Instrumentes von A. Kriiss, Ham-
burg, an.



Fig. 1.
Photometer.
L-L: Lampe (nicht ersichtlich).
T-T: Plattentisch.
P-P: Prisma.
S-S:  Spalt.
V-V: Vakuum-Thermoelement.
R-R: Registriertrommel (nicht ersichtlich).
Po-Po: Potentiometerschaltung.
M-M: Motor (nicht ersichtlich).
H-H: Hebel.
Sg-Sg: Segment.
Galvanometer iiber dem Instrument angeordnet (nicht ersichtlich).

Ausmessung von Absorptionsspektren.

Fiir absorptionsspektrophotometrische Zwecke wird der Licht-
strahl bei konstantem Nullpunkt des Galvanometers nacheinander
durch die drei Streifen einer bestimmten Schichtdicke hindureh-
geschickt und hierauf nach jeweiligem Verlegen des Nullstandes des
Galvanometers die Spektren der folgenden Schichtdicken ausge-
messen. Figg. 2 und 3 zeigen die Ausmessung des Absorptionsspektrums
von Aceton und Benzol, beide in Hexan.

Die deutlich erkennbaren Schnittstellen sind umso schirfer, je
kleiner der Winkel zwischen den beiden Schnittgeraden ist?).

Die Lage der Schnitte im Spekfralbereich wird durch eine Eich-
kurve bestimmt, die auf Grund eines Bezugsspektrums konstruiert
werden konnte. Mit einem scharfen Messer wurde unterhalb charak-
teristischer Linien des Spektrums die Gelatineschicht durchschnitten

1) Die kleinen Zacken sind auf die Granulierung der Platte zuriickzufiithren.
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und der Lichtstrahl des Photometers durch diese Schnittlinien hin-
durchgefiihrt. Dadurch war es méglich, indirekt das gesamte Bezugs-
spektrum aufzunehmen. Fir jeden Spektralapparat und fir jedes
Ubersetzungsverhéiltnis des Photometers muss eine besondere Eich-
kurve erstellt werden. Da bei jeder Aufnahme das Bezugsspektrum
mitphotographiert wird, ist man in der Lage, die Kerben durch die zu

T Fig. 2.
Aceton in Hexan, 0,0885-molar.
Schichten von oben nach unten: 0,6; 0,7; 1,1 und 1,3 cm. Expositionszeiten 10 (Losungs-
mittel), 40 und 60 Sekunden. Photometeriibersetzung 1: 2. Markierungslinie 3306 A.

T Fig. 3.
Benzol in Hexan, 0,0023-molar.
Schichten von oben nach unten: 3,4 und 3,8 em. Expositionszeiten und Photometeriiber-
setzung wie bei Fig. 2. Markierungslinie 2665 A.
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messenden Absorptionsspektren hindurchzufiithren. Beim Photo-
metrieren der Platte treten dann an diesen Stellen feine Ausschlige
(in den Figg. mit 4 markiert) auf. Sie sind kleiner als sie in Wirklich-
keit sein sollten, weil das Galvanometer dem raschen Durchfiihren
der Platte nicht folgen kann. An diese Stellen wird die Eichkurve
angelegt. Durch mehrere solcher Marken erhilt man eine Kontrolle,
ob das Ubersetzungsverhiiltnis stimmt.

Steilansteigende Kurveniste wird man im allgemeinen mit der
visuellen Methode in geniigender Genauigkeit erhalten und daher die
photometrische Ausmessung auf Maxima oder Minima beschrinken.
Besonders wertvoll ist das Photometer, wenn man nach der visuellen
Methode im Zweifel ist, ob an einer bestimmten Stelle iiberhaupt noch
Absorption vorliegt (vgl. oberste Schicht der Fig. 2).

Die Anwendung des Photometers ist nicht nur auf die Henri-
Methode beschrinkt, das Instrument eignet sich fiir alle Fille, wo
Vergleichsspektren aufgenommen werden?'). Andererseits diirften sich
im Prinzip auch andere selbstregistrierende Photometer fiir Messungen
der erwihnten Art eignen.

Fiir die in Figg. 2 und 3 wiedergegebenen Ausmessungen wurden
mit dem Einstellen je rund 20 Minuten bendtigt.

Ausmessung von Emissionsspektren.

Das Photometer besitzt die Ubersetzungsverhiltnisse 1: 2, 1: 10
und 1 : 40. Die drei Ubersetzungen bilden einen einzigen Mechanismus,
der nicht veriindert werden kann und womit Konstanz- und Repro-
duzierbarkeit gewihrleistet ist.

Schlitten und Registriertrommel werden durch drei Stahlbidnder,
die zwischen zwei mit einer Schubstange fest miteinander verbundenen
Kreissegmenten ausgespannt sind, angetrieben. Die Binder werden
iiber Radien von 20, 4 und 1 ¢m abgewickelt.

Die einen Umfang von 40 ecm aufweisende Registriertrommel ist
mit dem grossten Radius verbunden. Der Schlitten kann wahlweise
an eines der drei Stahlbinder gekoppelt werden und bewegt sich je
Trommelumdrehung 20 oder 4 bzw. 1 ecm weit. Daraus ergeben sich
obige Ubersetzungsverhiltnisse. Die Ubersetzungen sind von Hand
oder elektrisch (auch wihrend der Registrierung) regulierbar.

Zum Antrieb ist in das Hauptsegment (Fig. 1, links) eine Schnek-
kenzahnung eingefrist. Die Schnecke, deren Umdrehungszahl in wei-
ten Grenzen reguliert werden kann, wird durch einen Hebel H ein-
und ausgeriickt.

Die Ausmessung einer 20 e¢m langen Schicht dauert bei schnell-
stem Gang 2,5 Minuten, bei langsamstem 5 Stunden. Durch ein
‘Wechselgetriebe, drei Riemeniibersetzungen und durch Biirstenver-
schiebung am Motor ist ein fast liickenloses Bestreichen des ganzen

1) Vgl. auch H. Mohler und W. Hammerle, Z. anal. Ch. 122, 202 (1941).
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Bereiches moglich. Der Drehsinn des Motors wird durch Biirstenver-
schiebung verindert?).

Diese, in weiten Grenzen variablen Ubersetzungsverhiltnisse ge-
statten, das Photometer auch fiir Emissionsspektren zu verwenden.
Fig. 4 zeigt die Registrierung photographischer Schwirzungen, wie sie
nach dem Lundegardh-Verfahren?) erhalten wurden.

Fig. 4.
Registrierung von Emissionsspektren nach Lundegdrdh.
Oben Null-Linie. Linke Hélfte Ni-Linien, ¢ = 0,05-molar (Leitlinien). Rechte Hailfte
K-Linie, ¢ = 0,05-molar; Ca-Linie, ¢ = 0,0025-molar und Na-Linie, ¢ = 0,0025-molar.

Fiir Emissionsspektren dient die Ubersetzung 1: 40. Da jeweils
nur einzelne Linien interessieren, wird das Spektrum nicht kon-
tinuierlich, sondern sprungweise vorbeigefiihrt, so dass auch in diesen
Fillen eine Ausmessung verhiltnisméssig rasch vor sich geht. Fiir die
in Fig. 4 wiedergegebene Ausmessung waren mit der Einstellung rund
30 Minuten erforderlich.

Fiir experimentelle Mitarbeit danke ich Hrn. H. Gasser.

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich.

1) Alle Schaltelemente, ferner Motor und Projektionslaterne werden aus einem Netz-
anschlussgerit gespeist. Die Photometerlampe ist an eine 6-Volt-Akkumulatorenbatterie
hoher Kapazitdt angeschlossen; die Potentiometerschaltung bendtigt einen 2-Volt-
Akkumulator.

2) H. Lundegdrdh, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, Teil I und II,
Jena, 1929 und 1934, Die Galvanometerausschlige zeigen die sog. Linienwerte an. Die
verschiedenen Ausgangslagen sind auf Unterschiede im Hintergrund der Platte zuriick-
zufithren. Die Null-Linie ist der Vollstindigkeit halber aufgenommen.





