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1. Einleitung.

Bei der systematischen Untersuchung von Absorptions-
spektren der, in Neutralsalzlosungen gelosten Stoffe, hat sich
herausgestellt, dass die, mit einem Konig-Martens-schen
Spektralphotometer gewonnenen Daten nur dann verwertet
werden koénnen, wenn uns in dem, dem sichtbaren Gebiete
anschliessenden, nahen Infrarot und Untraviolett Versuchsdaten
vorliegen werden. Zu diesem Zwecke haben wir die Absorptions-
spektren der gelosten Stoffe nach der photographischen
Methode aufgenommen. Wenn auch die, von. uns beniitzten
Methoden von verschiedenen Fachgenossen wiederholt erprobt
und ihre Fehlerquellen eingehend diskutiert wurden, war es
doch an der Stelle, vor der definitiven Arbeit unsere Versuchs-
einrichtung zu priifen. Uber die Resultate dieser Arbeit moch-
ten wir in den Folgenden berichten.

2. Allgemeine Anmerkungen.

Um brauchbare Resultate zu haben, miissen die Absorp-
tionsspekiren der Losung und die Vergleichspekiren des Lo-
sungsmittels unter genau einzuhaltenden Versuchsbedingungen
photographiert werden. Die sich bewidhrten Methoden konnen
in die folgenden Gruppen geteilt werden.*

1. Methoden mit gleicher Belichtungszeit fiir die Lésungs-
und Vergleichspektren.

1 H. Ley und F. Volbert, Z. physik. Chem. A. 130 (1927) 308.
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2. Methoden mit ungleicher Belichtungszeit.

3. Methoden mit Verwendung des rotierenden -Sektors.

4. Kombinierte -Methoden.

Da die genannten Methoden von den fruheren Forschern
wiederholt erprobt und kritisch besprochen wurden, geniigt es
in ihre Besprechung nur, so weit einzugehen, wiefiel zur Ver-
stindniss der spiter folgenden EyoOrterungen eben notig ist.

1. Der Methoden von konstanter Belichtungszeit steht das
Prinzip von Hartmann® zu Grunde, nach welcher zwei Licht-
strahlen von gleicher Intensitit und Wellenlinge in gleichen
Zeiten bei derselben Platte die gleiche Schwirzung verur-
sachen. Um neben den Losungsspektren eine Serie von Ver-
gleichsspektren zu haben, muss die Intensitidt des, das Lo-
sungsmittel passierenden Lichtes genau bestimmbarer Weise
geindert werden. Nach Aufsuchung der Stellen von gleicher
Schwirzung des Losungs-, bzw. Vergleichsspektrums, kénnen
die mol. Extinktionskoeffizienten nach der Formel:

E=lcd. logly/y) . . . . . . . L

berechnet werden. Hier sind J, und J die Intesitdten des
ungeschwichten und geschwichten Lichtes; ¢ die mol. Kon-
zentration des absorbierenden Stoffes, d die durchstrahlte
Schichtdicke der Losung in cm.

Zur Schwichung des Lichtes haben wir nach Winther®
geschwiirtzte Dratnetze verwendet. Etwas umstindlicher ist
das Arbeiten mit Graufiltern, wegen der Selektiven Absorption
derselben. So haben wir diese Methode diesmal nicht erprobt.
Laut Versuchsdaten von fritheren Forschern* und auch nach
eigener Erfahrung ist es nicht ratsam die Intensitdt des Lich-
tes durch Verdnderung der Entfernung der Lichtquelle vor dem
Spalte zu dndern. _

2.-Wird bei der Aufnahme der Losung-, bzw. Vergleichs-
_(Losungsmlttel) Spektren die Behchtungszelt variiert, so be-
steht die Beznehung

S=fgy . . . ... . . . .2
2 J. Hartmann, Z. Instrumentenk. 19 (1899) 97.
8 Ch. Winther, Z. wiss. Phot. 22 (1923) 125.
1 H. Ley und F., Volbert, Z. wiss. Phot. 23 (1924) 41.
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Hier bedeuten S die Schwirzung der Platte, t die Zeit der Exposi-
tion, und p die Schwarzschildische Konstante. p ist wieder eine
exponentielle Funktion der Intensitdt des Lichtes und der Be-
lichtungsdauer.® De p eine variable Grosse ist, so besteht fiir
die Stellen von gleicher Schwirzung, im Sinne der Gleichung
2 die Beziehung:

P =Jr. . . . . . . . . 3
Anstatt dessen wird geschrieben:® .
JtP=1 . . . . . .. .. 4

was aber nur mit gewisser Anndherung, bzw. nur unter gewis-
sen Versuchsbedingungen zutrifft. (Die erste Vernachldssin-
gung der Methode 2). Die Gleichung 4 beachtet, kann die
Formel 1 geschrieben werden:

- E = p/cd . logt/t, .. . . .. .5

Zur Verwendung der Gleichung 5 muss man p experi-
mentell bestimmen. Bei Messungen, bei welchen an die
Genauigkeit weniger Gewicht ‘gelegt wird, wird p=1 gesetzt,
d. h. wird das Gesetz von Bunsen und Roscoe’ bei den beniitz-
ten Versuchsbedingungen als giiltig angenommen. (Die zweite
Vernachlissigung der Methode 2).

Bei der Aenderung der Offnung eines rotierenden Sektors
wird letzten FEndes auch die Zeit der Exposition geidndert.
‘Wegen der Unterbrechung der Exposition kommt aber zu dem
Schwarzschildischen Effekt noch der Eiffekt von Abney zu.®
So besteht fiir die Stellen von gleicher Schwirzung, im Falle
eines symmetrischen Sektors, die Beziehung:®

Jott = J(e/2n . 360)*2mt . . . . . . 6.

Hier sind, die frithere Bezeichnungen beibehalten «. die
Sektorenéfinung, n die Tourenzahl des Sektors, Da p eine
variable Grosse ist, so ist es richtiger, dass bei der Sektoren-
methode so die Losungs-, wie die Vergleichsspektren mit dem

5 H. M. Kellner, Z. wiss. Phot. 24 (1926) 41.

% Siehe 4.

7 R. Bunsen und H. E. Roscoe, Pogg. Ann. 117 (1893) 56.
8 W. Abney, Phot. Journ. 18 (1893) 56.

9 Siehe 5. e
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rotierenden Sektor aufgenommen werden. Dann stecken nidm-
lich in den beiden Aufnahmenserien die beiden Effekte drinnen.
So vernachlissigt man, wenn p als konstant angenommen wird,
nur die Aenderung von p mit der Sektorendfinung, d. h. mit
der Unterbrechungszeit. So erhdlt man aus den Formeln 1
und 6 ‘

' E = p/cd . logey/e . . . . . . . T

Die Gileichung 7 ist wieder nur angendhert und unter gewissen
Versuchsbedingungen giiltig. (Die erste Vernachlidssigung der
Methode 3.)

Wird die Tourenzahl des rotierenden Sektors pro Minute
grosser als 120 gehalten, so sollte das Talbotische Gesetz
angendhert auch fiir die photographische Platte gelten.® Bei
solchen Versuchsbedingungen koénnen die Losungsmittelspek-
tren auch ohne rotierenden Sektor aufgenommen werden. Damit
begeht man aber einen systematischen Fehler. (Die zweite Ver-
nachldssigung der Methode 3). Bei angenidherten Messungen
wird p=1 gesetzt. Dies bedeutet die Einbringung eines neuen
methodisctien Fehlers. (Die - dritte Vernachldssigung der
Methode 3.).

Die p-Werte der Gleichungen 5 und 7 konnen bestimmt
werden, wenn die Intensitdt des Lichtes bei der Aufnahme der
Vergleichsspektren mit geschwirtzten Drahtnetzen geschwécht
wird. Zur Berechnung von p konnen die Gleichungen 4 und
6 beniitzt werden. Diese Frage wird spiter noch eingehender
besprochen. ’

4. Bei den kombinierten Methoden werden die Vergleichs-
spektren nach der Methode 2 oder 3 aufgenommen. Zur Kont-
rolle werden einige nach der Methode 1 gemachten Aufnahmen
eingeschaltet. ‘

Bei den Vorversuchen haben wir alle drei Methoden
-ausprobiert. Zur Kontrolle wurden die von uns mit dem Konig-
Martens-schen Photometer erhaltenen Versuchsdaten und die
Daten von friiheren Vorschern beniitzt. ‘

10 A, E. Weber, Ann. Phys. 45 (1914) 804.
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3. Die experimentelle Einrichtung.

Uns stand ein Gitterspektroskor mit Kamera der Firma
C. Zeiss, Jena zur Verfiigung.® Im sichtbaren wurde zu den
photographischen Aufnahmen das Ablenkungsprisma mit Gitter
beniitzt. Dies gibt zwischen 370 und 730 mu ein Spektrum von
za. 9,5 cm Linge. Alle Aufnahmen wurden mit einer Spalt-
6ffnung von 0,3 mm gemacht. Die Versuchseinrichtung ist
schematisch in der Fig. 1 abgebildet. Die einzelnen Teile des
Apparates wurden an der optischen Bank des Spektrographen
montiert.

Als Lichtquelle diente die Punklichtlampe der Firma Zeiss
oder eine Nitralampe von 6 Volt. Um das schédliche Licht der
Lampe zuriickzuhalten wurde vorne an dem Lampengehiuse
ein Schirm aus schwarzer Pappe angebracht. Solche Schirme
wurden auch an anderen Stellen (In der Fig. 1 mit S be-
zeichnet) angebracht. Ausserdem wurde das Spektroskop wih-
rend der Aufnahmen zugedeckt.

Als Absorptionsgefdsse dienten die Kiivetten nach Scheibe,
gel‘iefert von der Firma C. Zeiss. Die Kiivetten wurden mit

11 Die Beschreibung und Handhabung dieses Apparates siehe in der
Gebrauchsanweisung der Firma C. Zeiss.
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Quarzplatten verschlossen, indem diese an "die Kiivettenenden
mit vier Scrauben festgedriickt wurden.'?

Die Kiivetten wurden so nach der Quarzlinse (lBrennwel-
te. 80 mm) gesetzt, dass durch die Losung ein konvergentes
Lichtbiindel geht. Mit den Blenden wurde der Durchmesser des
Lichtbiindels kleiner gemacht als die freie Fliache der, die
Kiivetten verschliessenden Platten. Da die Réhrenweite grosser
ist, konmen die storenden Lichtverluste vermieden werden.*

Die Kiivetten mit Hilter kénnten in die Offnung einer
Temperiervorrichtung eingeschoben werden. Dies istiein dop-
pelwandiges, geschwirztes Messingrohr mit Zu- und Abfiihr-
rohren und mit einem Halter fiir das Festklemmen an der
optischen ‘Bank. Fiir die Zirkulation des Thermostatenwassers
sorgte eine Lutherpumpe. Mit dieser Vorrichtung konnte die
- Temperatur der Losung wihrend der Aufnahmen auf 0,1 °C
konstant gehalten werden. :

Um kleine Inhomogenitidten der Llchtquelle auszugleichen,
wurde nach der Kiivette eine einseitig mattierte Quarzscheibe
gelegt. Um lichtstarke Spektren zu haben wurde das Verklei-
nerte Bild des an-der Scheibe sichtbaren Lichtblindels mit einer
Quarzlinse (Brennweite 50 mm) an die Spalte des Spektro-
graphen geworfen. Diese Einrichtung bringt in dem Masse Feh-
ler ein, inwieweit die QGrosse des Lichtbiindels an der Matt
scheibe mit der Schichtdicke der Lésung variiert.**

Der rotierende Sektor (Einfacher, symmetrischer Sektor
der Firma Zeiss) wurde dicht hinter der Kiivette gelegt, wo das
Strahlenbiindel am schmalsten ist. Der Elektromotor wurde
durch die Zwischenschaltung eines Widerstandes auf die,

12 H, Fromhertz und W. Menschik, Z. physik. Chem. B. 3 (1929)
8. Fig 1. )

18 Siehe diesbetreffend auch H. Fromhertz, Z. physik. Chem. B. 1
(1928) 301.

14 Die von H. Frommbertz, Z. physik. Chem. B. 1 (1928) 301. beniitzte
Anordnung bei der die Mattscheibe zwischen die L1chtquelle und Sammel-
-linse gelegt wird, konnten wir nicht anwenden, da wir bei dieser Anord-
nung mit den uns zur Verfiigung stehenden Quarzlinsen keinen richtigen
Strahlengang erhalten konnten. Weiterhin wird das Bild ‘des zur Schwi-
chung der Lichtintensitdt beniitzten Drahtnetzes nur bei wunserer An-
ordnung an die Spalte des Spektrographen nicht abgebildet.
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Tourenzahl des Sektors abgestimmt.” Bei der Sektorenmethode
wurden die Losungsspektren mit der Sektoren6finung 50 und
die Vergleichsspekiren mit kleineren Offnungen aufgenommen.
Diese Kontrollaufnahmen, bei welchen die Lichtintensitat mit
Drahtnetzen geschwicht wurde, wurden im Sierine des oben
(esagten mit oder ohne rotierenden Sektor gemacht.

Die zur Schwichung der Lichtintensitidt beniitzten Draht-
netze wurden an einen Kupferring angelotet und mit Russ
iiberzogen. Um den Uberzug zu schiitzen wurden sie in ge-
schwirzten Messinghiilsen befestigt und bei den Aufnahmen
zusammen mit dieser Hiilse in die Offnung der Temperiervor-
richtung eingeschoben. Bei vorsichtiger Behandlung Z#nderte
sicht die Extinktion dieser Netze nicht mit der Zeit. Doch wur-
den sie zeitweise kontrolliert. lhre Extinktion wurde mit dem
Konig-Martens-schen Spektralphotometer bestimmt und nach
den Daten der Tabelle 1 von der Wellenldnge fast unabhidngig
gefunden. Um die Abbildung der Struktur des Drahtnetzes im
Gesichtsfelde des Photometers zu verhiiten, wurde eine Matt-
scheibe zwischengelegt.*®

Tubelle 1.
Ampg E, Es Amu  E, E, Mittel
450 0,313 0907 600 0311 0923 E, =03125

500 0,310 0893 650 0,316 0816 E,=009114
550 0310 0,900 700 0,316 0,928

Zur Exposition diente ein Ibsorverschluss der Firma
Zeiss. Die Zeit wurde an einer Stopphur abgelesen.

Die Losungs- und Vergleichsspektren wurden nach Ein-
haltung einer gewisser Reihenfolge nacheinander photo-
graphiert. Da die Kasette verschiebbar ist so, konnten aneiner
Platte 35 bis 40 Aufnahmen gemacht werden. Da wir die
Lichtquelle mit einer (Akkumulatorenbatterie gespeist haben,
brauchten wir uns mit den durch die Aenderung der Klemm-
spannung verursachten Lichtschwankungen nicht zu kiimmern.

15 Da ein symmetrischer Sektor beniitzt wurden, so ist die Anzahl
der Unterbrechungen doppelt so gross, als die Tourenzahl des Sektors.
18 Sjehe Fig. 1. :
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Zur Kontrolle der QGleichheit der Plattenempfindlichkeit
wurde an verschiedenen Stellen der Platte die gleiche Auf-
nahme wiederholt. Wenn beim Registrieren der unter gleichen.
Versuchsbedingungen gemachten Aufnahmen verschiedene
Registrierkurven sich gegeben haben, wurde die Aufnahme
verworfen. -

Zu den Wellenldngenbestimmungen wurde die Wellen-
lingenskala an jeder Platte zweimal (oben und unten) photo-
graphiert. Die Richtigkeit der Skala wurde mit Helium und
Quecksilberlinien, die von Zeit zu Zeit an gewissen Platten
photographiert wurden, kontrolliert. Daraus hat sich ergeben,
dass die Vorrichtung zur Verschiebung der Kasette fehlerlos
funktioniert. ' :

Die Aufnahmen wurden an. hypersensitive, ‘panchroma-
tische liford Platten gemacht. Wenn es sich gezeigt hatte, dass
an gewissen Stellen des Spektrums die Platte unter-, oder ober-
exponiert wurde, so musste eine neue Serie von Aufnahmen
gemacht werden. Bei Losungsmitteln, deren Extinktionen ge-
geniiber des geldsten Stoffes zu vernachldssigen sind, wurden
die Vergleichsspektren mit einer Kilvette von mittlerer Linge
aufgenommen. Sonst musste die Extinktion des Losungsmlttels
bestimmt und in Abzug gebracht werden.

Zur .Aufsuchung der Stellen von gleicher Schwirzung
wurde ein ‘Lichtelektrisches Registrierphotometer der Firma
Zeiss Dbeniitzt.” Die Beniitzung des Registrierphotometers
gestattet die Verwendung von Lichtquellen mit kontinuierlichem
Spektrum. Die Vorziige davon sind, eine bessere Konstanz
der Lichtintensi‘féit weiterhin, dass Extinktionsmessungen bel
jeder beliebigen Wellenlange in dem u»ntersuchten Geblete aus-
gefithrt werden koOnnen.

Beim Beniitzen der Dunkelfeldbeleuchtung konnten alle
Aufnahmen einer Serie an einer Platte registriert werden. Der
Ubersichtlichkeit wegen wurden beim Registrieren die Ver-
gleichsspektren entsprechender Weise bezeichnet. Beim Regist-
rieren war die Ubersetzung am meisten 1:2 und nur in Aus-
nahmefillen wurde eine grossere Ubersetzung beniitzt. Die

17 Die genaue Beschreibung und Handhabwig dieses Apparates siehe
in den Gebrauchsanweisungen der Firma Zeiss.
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Registrierungen wurden an exira rapid Rontgenpapier von
9/18 cm der Firma Kodak aufgenommen und in gewissen Fillen
wurden Platten von 9/12 cm beniitzt.

Die Registrierkurven wurden unter dem Komparator der
Firma Zeiss ausgemessen. Es handelte sich dabei nur um die
genaue Bestimmung der Wellenldingen bei welchen die Regis-
trierkurven der Losung- und Vergleichsspektren sich gegen-
seitig schneiden. Dies konnte mit Hilie der Wellenldngenskala,
welche mitregistriert wurde, gemacht werden. In. solchem
Gebiete, in welchem die Skala nicht mehr reichte, konnte dies
einfach mit dem Komparator gemacht werden. Zeigen die Lo~
sungs- und Vergleichsspektren in gewissen Gebieten den gleiche
Verlauf, so bleiben die Schnittpunkte der beiden Spektren bei
den Registrierkurven aus. So miissen die Stellen von gleicher
Schwirzung nach einem graphischen Verfahren, welches spi-
ter besprochen wird, festgestellt werden. Um die mol Extink-
tionskoeffizienten bestimmen zu koénnen, miisste noch festges-
tellt werden, welche Lésung- und Vergleichsspektren den be-
trefienden Schittpunkt gegeben haben.

4. Die Fehlerquellen und die Genauigkeit der Messmethode.

" Die Methode 1 ist theoretisch einwandfrei, indem die
Loésungs- und Vergleichsspektren unter gleichen Versuchs-
bedingungen (Anderung der Lichtintensitdt) gemacht wurden.

Werden die Losung- und Vergleichsspektren nach der
Methode 2 oder 3 aufgenommen, so wird von der Losung die
Intensitdt des Lichtes geschwidcht und bei der Auinahme der
Vergleichsspektren dndern wir, und zwar bei den beiden Metho-
den verschiedener Weise, die Zeit der Exposition. Die Folge
davon ist, dass an der .Stelle von gleicher Schwirzung die For-
meln 5, bzw. 7 die E-Werte nur angendhert angeben. Da die
Methode 1 theoretisch einwandirei ist und innerhalb der Ver-
suchsfehler richtige E-Werte gibt, so konnen die Methoden 2
und 3 mit ihr kontrolliert werden. Weiterhinn kann die nach
der Methode 1 erhaltene Schwirzungskurve fiir unserem
Zwecke als Bezugskurve betrachtet werden.
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Die Form der Schwirzungskurven (Fig. 2)*° ldsst er-
kennen, dass nur in der Umgebung der Schwirzung eins (Mitt-
lerer Teil der Kurven) sich die Schwirzung der Platte einiger-
masen proportional mit der Intensitit des Lichtes, bzw. mit
Jt. dndert.® Mit der Entfernung von dieser Stelle werden die
oben besprochenen methodischen Fehler grosser. Werden un-
ter-, oder iiberbelichtete Platten zur Auswertung der E-Werte
béniitzt, so kann man sehr grobe Fehler begehen. Werden die
‘erwehnten Massregeln eingehalten, so erhdlt man mit der

e ‘,w‘ *f'w'*%j.
i ,ﬁwl

theoretisch nicht einwandireien Methoden sehr gute Resultate,
wie dies die Daten von fritheren Forschern®® und unsere spiter
zu besprechenden Versuchsdaten zeigen. .

'8 Dije in Fig. 2 sichtbaren Kurven. sind eigentlich keine richtigen
Schwirzungskurven, da bei dem uns zur Verfiigung stehenden licht-
elektrischen Registrierphotometer die Ausschlige des Elektrometerfadens
mit der Schwirzung nicht proportional sind. Doch sind die spéter zur
Besprechung kommenden Sachen auch aus diesen Kurven gut zu sehed.

1® F, Weigert, Optische Methoden der Chemie, Akad. Verlagsg.
Leipzig, 1927 S. 74. H. M. Kellner, Z. wiss, Phot. 25 (1926) 41.. !

20 (3, Scheibe und seine Mitarbeitern, Ber. 57 (1924) 1330. 58 (1925)
586. 59 (1926) 1321. G. Rossler, Ber. 59 (1926) 206. H. Ley, Z. -wiss. Phot.
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Um den, von dem Randschleier der Platten verursachten
.Fehler zu eliminieren, wurden an den Platten ein 1—2 ¢m brei-
ter Rand ohne Aufnahmen gelassen, bzw. wurden am Rande
solche Aufnahmen gemacht, bei welchen die eventuelle Schleier-
bildung mnicht stért. Um zuverldssige Daten zu haben ist es
sehr wichtig, dass die Platten richtig und immer moglichst
gleicher Weise entwickelt werden. So wurden die exponierten
Platten 2—3 Stunden nach der Beedigung der Aufnahmen ent-
-wickelt. Zur Entwickelung haben wir Methol-Hydrochinon Ent-
wickler beniitzt.

Eine Fehlerquelle besteht darin, dass die mit dem
Registrierphotometer erhaltenen Kurven nicht glatt ablaufen,
sondern von der Korngrosse der Platten abhingend mehr oder
weniger stark oszillieren. (Fig. 2). Um den dadurch verur-
sachten Fehler vorzubeugen mussten die Spekirumphoto-
graphien moglichst feinkérnig entwickelt werden. Die Breite
der Registrierkurve macht, die Elongationen eingerechnet,
hochstens 1 mm aus. Diese Dicke entspricht bei der Ubersetzung
1:1 za. 3 mu der Wellenlingenskala. So begeht man beim Ein-
stellen des Komparatorokulars an die Schnittpunkte, bzw. an
die Mittelpunkte der Registrierkurven einen Fehler von héch-
stens 1 mm d. h. 3 mu. Bei grosserer Ubersetzung damit ver-
mindert sich der Finstellungsiehler proportional.

Bei Verwendung des rotierenden Sektors kommt als Feh-
lerquelle die Ungenauigkeit der Einstellung des Offnungswinkels
zu. An dem uns zur Verfiigung stehendem Sektor konnte der
Offnungswinkel bis auf 04% eingestellt werden. Dies macht
bei den Sektorendifnungen 10° bis 90° einen Fehler von 2 bis 3%
in den E-Werten aus.”

Die Schichtdicken der Kiivetten und die Konzentrationen
der beniizten Losungen konnten so genau bestimmt werden,
dass die dadurch verunsachten Fehler vernachlidssigt werden
kénnen. Um die Fehler durch Reflexion und Absorption an den
Deckplattchen und im Losungsmitte]l zu eliminieren, wurden

23 (1925) 41. H. Fromhertz und seine Mitarbeitern, Z. physik. Chem. B. 1
(1928) 301. 3 (1929) 6. )

. 21 Sjehe diesbetreffend auch H. Fromhertz, Z. physik. Chem. B. 1
(1928) 321. .
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die Vergleichsspektren mit einer Kiivette von mittlehrer Linge,
die das Losungsmittel enthielt, aufgenommen.* :

’ " Im giinstigsten Falle gibt die photographische Platte In-
‘tensitdtsunterschiede von hdchstens 3%, meistens jedoch 5%
wieder.” Fiir das menschliche Auge ist die Grenze 1% und fiir
die Photozelle 0,1%.** Um von der Empfindlichkeit der beniitz-
ten Ilford-Platte ein Bild zu haben wurde eine solche Aufnahme-
serie gemacht, bei welcher ‘die Jt-Werte der zusammengeho-
rigen Aufnahmepaare voneinander mit 10% differierten. Die
Tabelle 2 enthidlt die Hohen* der Registrierkurven (Die d, und
d.~-Werte). Wie ersichtlich sind die d.-di Werte von Jt, bzw.

Tabelle 2
my dy dy dy—d; mu d; dy dy—d,
. Jt=05 Jt=10,3
450 5,4 59 05 450 - 14,1 149 08
500 84 98 14 500 214 231. 1,7
550 44 55 1,1 550 12,7 140 1,3
600 30 38 08 600 80 90 1,0
650 3,2 40 08 650 100 11,0 10

Jt=0,1 Jt=0,05
450 239 260 2,1 450 37,3 385 1,2
500 360 378 1,2 500 39,8 40,7 0,9
550 27,5 293 18 - 550 428 4319 1,1
600 18,7 304 1,7 600 358 37,3 15
650 235 254 1,9 650 415 429 14

von dem Grade der Schwirzung stark abhingig. Da die Ab-
lesegenauigkeit des Komparators 0,05 mm ist, so kann ein
Unterschied von 1% in der Lichtintensitit mit dem Registrier-
photometer noch gut konstantiert werden.

22 H. Fromhertz, Z. physik. Chem. B. 1 (1928) 301.

2 K. Hnateck, Z. wiss. Phot. 16 (1916) 323.

24 H, v. Halban und K. Siedentopi, Z. physik. Chem. A. 100 (1972) 208,
25 Die Erklerung dafiir siehe spiter.
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5. Uber die Bestimmung der Schwarzschildschen Konstanten.

Werden die Spektrumphotographien nach der Methoden
2, bzw. 3 aufgenommen, so ist die erste Aufgabe die Bestim-
mung der p-Werte der beniitzten Platte. Zu diesem Zwecke
‘wurden Aufnahmenserien nach der Methode 2, bzw. 3 gemacht

Tabelle 3.
Amau Methode 2. Methode 3.
Netz 1. Netz 2. Netz 1. Netz 2.

400 © 0,906 0911 1,002 1,011
420 0899 0,923 1,002 1,013
440 0,909 0,916 1,000 1,012
460 0854 0,920 1,000 1,008
480 0,90% 0928 0,994 1,007
500 0939 0,933 0,990 1,012
520 0896 0,945 1,000 1,013
540 0,962 0,960 0,997 1,005
560 0947 ~ 0955 0,997 1,011
580 0,970 0,960 ° 0989 1,011
600 0,970 0955 0,997 1,010
620 0,970 0,960 1,000 1,011
640 0946 0960 - 0,995 1,011
660 0,946 0,969 1,000 1,011
680 0,922 0959 1,002 1,008

Mittel 0,934 0946 0997 1,010

650 0929 0932 0987 1,005
670 0913 0935 1,000 1,000
690 0,805 0924 1,005 1011
700 0935 0920 1,003 1,011
710 0924 0930 1,008 —
720 0,918 — — —
730 0,924 — — —

Mittel 0,921 0,928 1,001 1,007

und einige nach der Methode 1 gemachten Aufnahmen zwi-
schengeschaltet. .

Da alle drei Methoden die Wirkungsweise des Lichtes
angendhert gleicher Weise idndern, so erhdlt man beim Aus-
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registrieren” dieser Aufnahmen Kurven von gleichem Verlaui,
die somit keine Schnittpunkte aufweisen (Siehe Fig.) 3). Um
die Stellen von gleicher Schwirzung finden zu konnen, miissen
bei diesen Regisirierkurven, bei gewissen Wellenldngen die log
Jt-Werte gegen den Ausschlag (d) des Elektrometerfadens,
bzw. Hoéhe des Kurvenpunktes, bezogen an einen willkiirlich
gewihlten Normalzustand, aufgetragen werden. Bei den Figu-
ren 4 und 5 wurde als Normalzustand die Linie a der Fig. 3
gewihlt. Diese Linie wurde so erhalten, dass wihrend des
Registrierens der Elektrometerfaden nicht beleuchtet wurde.

— a
"L‘:!!"", N AR, g " ~““n@“":,r*”-£

s b S A R S P

R——

Dies sollte der Vollstindigen Schwirzung der Platte ent-
sprechen. Die andere Grundlinie (Linie b der Fig. 3) ist wegen
des Oszillierens der Linie weniger geeignet.

. Die in der Fig. 4 wiedergegebenen Kurven wurden nach .
der Methode 2, die in der Fig. 3 sichtbaren nach'der Methode
3 erhalten. Um Raum zu sparen wurden nur bei einigen Wellen-
laingen die Kurven abgebildet, Die Linie a wurde als Nullpunkt
der Ordinatenaxe gewihlt. Die Jt-Werte ergeben sich als nega-
tive Grossen, da die Intensitit des ungeschwichten Lichtes und
die dazugehorige Zeit der Exposition als Nullpunkt der Ab-
szissenaxe gewdhlt wurde. Da wir bei den nach der Methode
1 gemachten Aufnahmen nur zwei Drahtnetze von verschiede-
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ner (E,=0,3125, E.=0,9114) Extinktion beniitzt haben so, haben
wir bei jeder Wellenldnge nur zwei Punkte der Kontrollkurven
erhalten. Diese Daten sind in den Figuren 4 und 5 mit Drei
ecken bezeichnet. ’

Bei den Figuren 4 und 5 entsprechen den Stellen von
gleicher Schwirzung die zu gleichen d-Werten geho-
rigen - Kurvenpunkte. Da bei den mit Drahtnetzen ge:

<
" Fig.4, | Methock 2.

log L. logJ.}
-15 20

machten Aufnahmen die Jt-Werte bekannt sind und bei
den nach der Methode 2 bzw. 3 gemachten Aufnahmen
diese Werte mit Hilfe der Kurven der Figuren 4 und 5 leicht
aufgesucht werden konnen, so sind an diesen Stellen alle Gros-
sen der Formeln 4 bzw. 6, die p-Werté ausgenommen, bekannt.
So konnen diese Werte nach den Formeln:
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1
p=log - / ‘Og T AW P*‘Og " 20t / 198 365 2m

be.rechnet werden. Hier bezieht sich der Index Null an die mit

Drahtnetz genachte Auinahme. .
~ Die nach den Methoden 2 und 3 bei der panchromatischen,

L
&

fig. 5, Methode.3.

4]

. | ) )og‘Z{,' )bg;lf 1
] -G3 -7 75

hypersensitiven Ilford Platte erhaltenen p-Werte sind in der
Tabelle B zusammengestellt. Wie erswhthch bleibt, in dem
untersuchten -Gebiete p beinahe unabhédngig von. der. Wellen-~
linge:. So ko6nnen ohne Bedenken die gemittelten p-Werte
‘beniitzt werden. Die nach der Methode 3 erhaltenen p-Werte
liegen nahe zu .Eins. So ist bei der beniitzten Plattensorte
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gestattet, dass p gleich Eins gesetzt wir und die E-Werte nach
der Formel E=l/cd. log a/a berechnet .werden. Werden die
Aufnahmen nach der ‘Methcde 2 aufgenommen, so muss die
Schwarzschildische Konstante beachtet werden. Bei den Kont-
rollmessungen hat sich herausgestellt, dass auch bei derselben
Plattensorte sich p etwas von Platte zu Platie dndert. Bei
genauen Messungen muss dies beachtet werden. Mit anderen
Plattensorten, bzw. im Ultraviolett sind Versuche im Gange.

6. Uber die Ermittlung von Extinktionskoeffizienten.

Um die . Genaunigkeit und Zuverlissigkeit der Methoden
1-—3 zu zeigen, wurden die Aibs-orptionss-pektren von 4,705 mol

- aay

1 | 1 /1 : 1
600 | 7 au 40

Cu(NQs): im Wasser, von 0,1 mol CuCl, in 10 mol HCI, von
0,2 mol NiCl. im Wasser und von 0,1 mol CoCl. im Wasser
nach allen drei -Methoden, weiterhin mit dem Konig-Martens-~
schen Spektralphotometer aufgenommen. Zur Berechnung der
mol Extinktionskoeffizienten dienten die Formeln 1, 5 und 7,
weiterhin die Gleichung

E = (logtge, — logtgey)/fed . . . . . . 9.

Hier bedeuten die frithere Bezeichnungen beibehalten . und
a- die zwei Einstellungswinkel, Die E-Werte sind in den Tabel-
len 4—7 zusammengestellt.- Wie ersichtlich stehen uns bei
gleicher Wellenldinge nach allen vier Methoden keine Ver-
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suchsdaten zur Verfiigung. Um die Genauigkeit der beniitzten
Methoden miteinander vergleichen zu konnen, miissten die log
E-Werté graphisch ‘aufgetragen werden. (Fig. 6 und 7). Der
Ubersichtlichkeit wegen wurden die, mit dem Koénig-Martens-
schen Spektralphotometer erhaltenen Daten nur so bezeichnet,
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dass die voll ausgezogenen Kurven durch diese Daten gelegt
wurden. Die nach der Methode 1- erhaltenen Daten wurden mit
Dreiecken, die nach der Methode 2 erhaltenen mit Kreisen, die
nach der Methode 3 erhaltenen mit Vierecken bezeichnet. Alle
diese Werte wurden aus den Schnittpunkten der Registrier-
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. Amp
. 4188
421,0
4225
426,5
4275
430,5
4314
4324
4344
430,0
436,1
436,4
4379
441,5
443,0
4440
444 8
4470
447,3
450,0
451,1
453,8
458,0
458,8
460,0
464,5
4675
470,0
480,0
480,0
489,5
490,0
500,0
500,0
510,0
512,0

E
0,663
0,727
0,750
0,800
0,975
1,05
1,07
1,17
1,22
1,49
1,15
1,26
1,52
1,70
1,87
1,82
1,94
2,36
2,01
2,12
2,44
2,70
2,08
3,20
2,83
3,74
3,19
3,36
3,94
3,67
4,29
4,05
4,62
4,53
4,67
4,90

p.-E  Methode
0,604

0,663
0,683
0,800
0,888
0,955
0,974
1,07
1,11
1,36
1,05
1,26
1,39
1,55
1,71
1,66
1,77
2,15
2,01
2,12
2,23
2,46
2,72
2,82
2,83
3,41
3,19
3,36
3,60
3,67
3,91
4,05
4,22
4,53
4,67
4,47

E
4,68
485
4,65
4,29
4,05
3,50
3,74
3,03
3,20

2,98

2,70
2,44
2,08
2,01
2,36
1,82
1,94
1,87
1,70
1,36
1,53
1,50
1,26
1,05
1,22
1,17
1,15
1,07
0,860
0,975
0,800
0,750
0,727
0,660
0,614

Tabelle 4.
0,1 mol CoCl,. -
Amp
2 513,2
2 520,0
2 520,0
1 528,6
2 530,0
2 538,0
2 538,8
2 540,0
2 542,0
2 5425
2 546,0
H 548,1
2 550,0
2 552,0
2 552,3
2 554,0
2 554,4
2 556,0
1 557,5
K.M. 560,0
2 560,5
2 562,3
2 562,8
2 563,4
K.M. 5644
2 566,1
1 566,4
K.M. 5671
Interp. 570,0
K. M. 5704
2 572,4
K.M. 5760
Interp. 576,0
K M. 5773
K. M. 5800
2 580,0

0,532

p.E Methode

4,68
4,42
4,65
3,91
4,05
3,19
3,42
3,03
2,92
2,72
2,46
2,22
2,08
2,01
2,15
1,66
1,77

1,71

1,55
1,36
1,40
1,35
1,26
0,955
1,11
1,07
1,05
0,974
0,860
0,888
0,800
0,682
0,664
0.602
0,560
0,532

K. M,
Interp.
K. M.
2
K. M.
1
2
K. M,

2
2
2

2

=
=

=

-~ v
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Amp
351,2
353,0
356,9
362,7
363,9
367,0
367,7
368,8
369,8
370,8
379.7
. 379,8
380,2
381,1

382,8 .

383,4
383,6
384,2
384,8

384;8-

3854
386,8
388,3
388.,6
388,8
388,8
389.0
389,0
390,5
390,7
390,9
392,0
392,1
393,5
393,2
394,4

E
3,40
2,76
2,13

AR
BRR!

0,855
0,640
0,541
1,110
0,930
0,214
0,640
0,175
0,176
0,256
0,150
0,134
0,257
0,102
0,134
0,135
0,112
0,0848
0,0855
0,0850
0,102
0,0040
0,0702
0,0650
0,0700
0,0700
0,0702
00535
0,0535
0,0614
0,0535

Tabelle 5.
4,705 mo! Cu(NO;)s

Methnde

Amg

372,3
372.8
373,1
373,2
375,3
376.0
376,8
377,8
3788
3789

515,0
516,5

517,0

1 519,2

520,0
522,0
522,8
526,2
526,5
529,2
530,0

531,8

533,6
535,7
538,5
539,2
540,0
540,0
544,2
545,5
547.0
549.0
550,8
553,0
558.8
559,4

E Methode
0,439
0.445
0,694
0,846
0.338
0,530
0,257
0,279
0,340
0,215
0,0848
0,0940
0,0850
0,102
0,104 K
0,112
0,111
0,135
0,134
0,150
0,160
0,176
0,175
0,257
0,212
0,214
0,236
0,234
0,279
0,340
0,279
0,256 .
0,338
0,373
0,445
0,439

=
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Tubelle 5. (Fortsetzung.)
4,735 mo! Cu(NO,),
Aop .E Methode Avp E Methode

3960  0,0373 3 559,4 0,530 3
396,8  0,0443 3 560,0 0,487 K. .M.
396,8  0,0410 3 562,0 0,640 3
399,2  0,0336 3 563,5 0,596 3
399,3  0,0279 3 564,8 0,535 ]
400,2  0,0279 3 567,5 0,694 3
4030  0,0256 3 - 573,5 0,846 3
4036 00213 3 5748 0,695 3
4088 0,016l 3 576,0 0,855 1
4300 00722 K.M. 5776 0,930 3
440,0  0,00690 K.M. 5800 0,909 K.M.
4600 000920 K.M. 581,0 1,11 3
4775 00161 3 586,5 111 3
480,0 00180 K M. 590,8 1,33 1
4816 00213 3 591,0 1,48 3
4842  0,0256 3 601,8 1,74 3
4874 0,0279 2 603.7 2,13 3
4912  0,0336 3 6063 2,13 1
4958  0,0373 3 611,4 2,76 '3
496,4  0,0410 3 6172 2,76 3
4980  0,0443 3 620,8 3,40 3
500,0 00444 K. M. 623,2 3,40 3
503,4  0,0535 3 720,2 1,11 "3
503,1 0,0614 3 7265 0,855 3
505,2  0,0335 1 - 7296 0,640 3
5095 00702 3 736,4 0,445 3
511,0 0,0650 3 7453 0257 3
512,56  0,0700 3 3

754,3 0,176

kurven ermittelt. An solchen Stellen, an welchen die Registrier-
kurven keine Schnittpunkte aufweisen, musste zur Bestimmung
der E-Werte das oben besprochene graphische Interpolations-
verfahren beniitzt werden. Die derweise erhaltenen Daten wur-
den mit Kreuzen bezeichnet. An solchen Stellen, wo uns keine
mit dem Ko&nig-Martens-schen Spektralphotometer erhaltenen
Daten zur Verfiigung stehen, wurden die Kurven mit unter-



A mu
340,0
347,1
354,0
356,8
358,8

365,0

369,2
370,0
384,6
401,8
405,0
407,0
411,8
417,2
4198

421,4
426,2
4288 -
430,5

431,9
438,6
440,0

440,8

4449
450,0

459,6

460,0
468,2

470,0,

480,0
490,0
500,0

510,0- -

520,0

530,0

. 540,0

E
0,955
1,280
1,83
1,82.

2,39 .

3,12
3,68
4,54
6,32
5,60-
4,19
3,68
3,12
2;39

1,82

1,84
1,28

:1,16

0,655
0,985
0,755
0,660

0,574

0,580
0,450
0,405
0,339
0,303
0,219
0,117
0,059
0,039

0,046 - -
0,069

0,095

0,120

Tabelle 6.
0,2:mol, NICly

Methode

. 2 .

In
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2.
terp.

1

5 -

~

=

=

RERRRRRRR

NN

l\)—'gAMl'\‘)NMMM-—'-N’NAN]\?NA

@
-

zzzzzzxzz"=z"z

Amp
550,0
560,0
570,0
580,0
590:0
600,0
603,2
610,0
613,2
620,0
620,8
622,0
630,0
636,0
640,0
650,0
650,0
650,0
660,6
670,0
670,0
680,0
690,0
690,0
690,0
700,0
700,0
700,0
700,0
710,0
710,0
710,0

715.0- -
720,0

720,0

7300

E

0,143
0,184

0,260

0,360
0,496

0,667
0,752
0,879

* 0,980

1,14
0,954
L15
1,39
1,28
1,64
1,81
1,81
2,04
1,86
1,84
1,91
1,85
1,81
1,91
1,81
2,00
1,92
2,28
2,14

2,09

2,19
2,39

2,13 - -
2,10
1,99 -
1,99 -

Methode
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Interp.
K. M.
K. M.

Interp.
K. M.

Interp.
K. M.

Interp.
K. M.

Interp:

Interp.

Interp.
K. M.

Interp.

Interp.

K. Mo

K. M,
Interp.

203

Interp. - -
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Tabelle 7.
0,1 mol CuCly 410 mol HCI.
CAmgp 'E Methode A mp 'E Methode
4540 2477 2 5126 765 ° ' 2
. 4558 2176 2 513,0 7,03 2
4590 1875 2 5148 5,51 2
462,5 1690 2 516,5 4,61 -1
463,2 156,4 2 519,4 351 2
4640 1520 2 5200 3,39 K 'M
465,0 137,4 2 5208 : 3,12 2
4652  139,0 2 5230 2,76 2
467,2  109,7 2 5250 2,36 2
4680 1184 2 5280 2,14 2
469,0 92,1 1 529,8 1,92 2
4715 1070 2 530,5 1,76 2
473,2 96,1 -2 5320 1,38 2
474,0 88,5 2 5332 1,16 1
476,0 69,4 2 536,4 0880 ° 2
471,8 58,2 1 5400 . 1,04 K. M
4810 442 2 560,0 .0,502 K. M.
4858 393 2 580,0 0,706 K.-M.
487,2 346 2 600,0 1,51 K. M.
4900 .298 2 6060 1,92 2
4932 26,9 2 - 610,0 214 2
4955 24,2 2 6164 . 2,36 ‘2
~.496,0 222 2 6200 287 K M.
497,5 17,4 2 623,0 2,76 2
499,4 - 14,6 1 628,5 3,12 2
500,0 10,7 K M. 640,0 491 K. M.
502,0 12,4 "2 648,3 17,65 2
502,5 1 2 655,0 8,52 2
503,8 - 109 . 2 6600 ‘7,62 K. M.
507,0 9,40 2 666,0 9,40 2
-510,0 852 . 2

678,0 10,90’ 2

brochenen Linien ausgezogen. Bei NiCl. wurde itber di¢ Daten
von Hauston eine strichpunktierte Linie gelegt.

Wie ‘ersichtlich, stimmen die’ nach allen drei~Méthoden
erhaltenen Versuchsdaten, mit den mit dem Konig-Martens-
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schen Photometer erhaltenen E-Werten gut iiberein. Am besten
schmiegen sich den Kurven die nach der Methode 1 erhaltenen
Daten an. Dies ist im Sinne des oben Gesagten zu erwarten.
Die stirker abweichenden und um die Kurven unregelméissig
liegenden Daten miissen den Plattenfehlern zugeschrieben wer-
den. Die bei der Fig. 7 sichtbaren regelméisigen Abweichungen
von- der ausgezogenen Kurve werden von methodischen Feh-
lern verursacht. "‘An solchen Stellen wurden die E-Werte aus
Schnittpunkten von solchen Registrierkurven berechnet, deren
entsprechende Spektren so erhalten wurden, dass die Zeit der
Exposition, die Sektcrenoifnung und die Kiivettenldnge extrem
stark variiert wurden.

Wird die Schwarzschﬂdlsche Konstante bei der Auswer-
tung der nach der Methode 2 aufgenommenen Spekiren unbe-
riicksichtigt gelassen, so erhilt man hohere E-Werte. (Tabelle
4). Um dies zu zeigen wurden in der Fig. 6 so die log E, wie
die log Ep-Werte aufgetragen. Wie er51chthch ligt die 1ogE-
Kurve iiberall etwas hoher.

Zusammenfassung.

Es werden die Fehlerquellen der photographischen Spekt--
ralphotometrie diskutiert.

Es wird die von den Verfassern zur Auinahme der Ab-
sorptionsspektren von gelosten Stoffen beniitzte Zusammen-
stellung beschrieben und es werden die Fehlerquellen dieser
Anordnung diskutiert.

Es wird die Auswertung der mit dem Zeisschen licht-
elektrischen Registrierphotometer erhaltenen Registrierkurven
besprochen.

Es werden bei einigen Salzlésungen die mit einem Konig-
Martens-schen Spektralphotometer und mit den photographi-
schen Methoden erhaltenen mol Extinktionskoeffizienten mit-
einander vergliche und es wird die Brauchbarkeit und Genauig-~
keit der beniizten Methoden gezeigt.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Auch an diesen Stelle mochten wir dem Rockefeller-
Fonds fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken.
Szeged (Ungarn) Mirz 1935,
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