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Vorwort des Herausgebers.

Der Springer-Verlag hat mich gebeten, die weitere Herausgabe
der von EpuARD ZINTL begriindeten Sammlung zu iibernehmen.
Die Anregung zu dem vorliegenden Bindchen und die Wahl
des Verfassers erfolgte noch durch EDUARD ZINTL selbst, der auch
die ersten Verhandlungen mit dem Autor fiihrte. Zu einem weite-
ren Gedankenaustausch ist es nicht mehr gekommen. EpuarD
ZINTL ist nach schwerer Krankheit am 17. Januar 1941 von uns
gegangen. Er hat auch die 2. Auflage des ,,Spektralanalytischen
Praktikums“ von W. SEITE und K. RUTHARDT nicht mehr er-
lebt. Das Buch ist kurz nach seinem Tode erschienen und seinem
Andenken gewidmet. Die fithrenden Zeitschriften, aber auch wis-
senschaftliche Gesellschaften und Forschungsinstitute haben unter
dem Eindruck von Epuarp ZintLs Tod Nachrufe versffentlicht,
Sitzungen abgehalten und die Leistungen dieses ungewohnlichen
Menschen gewiirdigt, Ehrungen seines Andenkens, wie sie dem
Wirken eines groBen Mannes angemessen waren. Diese Zeilen
sollen daher nur zum Ausdruck bringen, dal die Sammlung ,,An-
leitungen fiir die chemische Laboratoriumspraxis®“ in der Art
weitergefithrt werden soll, wie EDUARD ZINTL es sich gedacht hat
und wie er es in den Richtlinien zu dieser Sammlung und dem
Vorwort zum I. Band niedergelegt hat. Moge auch die Sammlung
dazu beitragen, die Erinnerung an die als Forscher und Mensch

gleichbedeutende Persénlichkeit EDUARD ZINTLs weiterleben zu
lassen.

Darmstadt, am 9. Marz 1942.
R. BRILL.



VYorwort des Verfassers.

Kolorimetrie oder Farbmessung bedeutet im urspriinglichen
chemischen Sinne die Konzentrationsbestimmung eines gelosten
farbigen Stoffes durch den Vergleich mit einer Losung, die den
gleichen Stoff in bekannter Konzentration enthalt. Unter Spek-
tralphotometrie im weitesten Sinne versteht man die Messung
von Lichtintensitdten in verschiedenen Spektralbereichen mit
Hilfe einer meBbar verinderlichen Lichtschwachungseinrichtung.
Spektralphotometrische Methoden kénnen ebenfalls zur Kon-
zentrationsbestimmung farbiger Stoffe herangezogen werden, da
sie jedoch auf einem durchaus anderen MeBprinzip beruhen, ist
eine scharfe Unterscheidung zwischen diesen Begriffen in jedem
Fall gerechtfertigt. Leider haben diese klaren und eindeutigen
Begriffe im Laufe der Jahre eine mehrfache Wandlung erfahren,
so daf ihre wechselnde Bedeutung héaufig zu einer falschen Be-
urteilung der Leistungsfahigkeit der verschiedenen Methoden und
ihrer Grenzen gefiihrt hat. Beriicksichtigt man weiter die geradezu
verwirrende Fiille der in neuerer Zeit entwickelten visuellen, licht-
elektrischen, thermoelektrischen und photographischen MeBver-
fahren, so wird es verstandlich, daBl gerade die Auswahl der zweck-
méfigsten Methode fiir eine gegebene Aufgabe dem Praktiker
haufig die groBBten Schwierigkeiten bereitet, um so mehr, als bis-
her keine zusammenfassende, von einheitlichen Gesichtspunkten
ausgehende Darstellung existiert, welche das MeBprinzip der ein-
zelnen Methoden, ihre Eignung fiir bestimmte Probleme, ihre
Genauigkeits- und Anwendungsgrenzen klar herausstellt. Das vor-
liegende Bindchen will diesem Mangel abhelfen; es versucht, an
Hand des MeBprinzips der verschiedenen Methoden, einer ein-
gehenden Fehlerdiskussion und einer Reihe der Praxis entnom-
mener Beispiele zu zeigen, wie sich die Auswahl der Methode
zwangslaufig aus der aufgeworfenen Fragestellung, der angestreb-
ten MeBgenauigkeit und den Besonderheiten des untersuchten
Problems ergibt. Die Darstellung beschréinkt sich dabei bewuBt
auf Absorptions-, Fluoreszenz- und Triibungsmessungen an Lo-
sungen, die fiir die chemische Praxis allein groBeres Interesse
besitzen. Bei dem umfassenden Anwendungsbereich kolorime-
trischer und spektralphotometrischer Methoden in der chemischen
Forschung und Praxis moge das Bandchen eine vielfach emp-
fundene Liicke ausfiillen.

Tibingen, im April 1942.
G. KorriM.
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I. Allgemeine Grundlagen.

1. Einleitung und Begrenzung des Stoffes.

Der umfassende Anwendungsbereich kolorimetrischer und
spektralphotometrischer Methoden in der chemischen Forschung
und Praxis braucht heute nicht mehr besonders betont zu werden.
Dem entspricht die grofe Anzahl der dafiir entwickelten Methoden
und die zuweilen noch grolere Anzahl der fiir die einzelne Methode
konstruierten Apparate. Trotz des in den letzten Jahren aufer-
ordentlich angewachsenen Schrifttums auf diesem Gebiet herr-
schen beziiglich der Leistungsfahigkeit der einzelnen Mef8methoden
und der mit ihnen erreichbaren Genauigkeit haufig recht unklare
Vorstellungen, die in einer Uber- oder Unterschiitzung der Ver-
wendungsfiahigkeit der einzelnen Methode und vor allem der
Fehlermoglichkeiten zum Ausdruck kommen. Sie beruhen meistens
auf der Unkenntnis bzw. falschen Beurteilung des der einzelnen
Methode zugrunde liegenden MeBprinzips, was daraus hervorgeht,
daB z. B. Genauigkeitsangaben gemacht werden, die auf Grund
des MeBprinzips der verwendeten Methode iiberhaupt nicht er-
reichbar sind, oder daB fiir die Erreichung einer bestimmten MeB-
genauigkeit aulerordentlich groBle experimentelle Hilfsmittel her-
angezogen werden, wihrend sich mit wesentlich einfacheren Mitteln
das gleiche oder sogar mehr hitte erreichen lassen. Aus diesem
Grunde erscheint es nicht iiberfliissig, die auf diesem Gebiet ent-
wickelten Methoden von einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus
zu besprechen. Dadurch soll einerseits die Auswahl der fiir be-
stimmte Zwecke am besten geeigneten Methode erleichtert und
andererseits eine Kritik geweckt werden, welche allein imstande
ist, die Fehlermoglichkeiten einer Methode und damit die fiir die
Praxis ausschlaggebende erreichbare MeBgenauigkeit richtig ein-
zuschétzen.

Im Sinne dieser Ausfiithrungen ist nicht beabsichtigt, die zahl-
reichen Konstruktionen und Apparatetypen sowie ihre Hand-
habung im einzelnen zu beschreiben, um so mehr als die ausfiihr-
lichen Druckschriften der Herstellerfirmen hieriiber alles Wissens-
werte mitteilen. Dagegen soll das fiir die verschiedenen Methoden
mafgebende MeBprinzip an den in der Praxis gebriuchlichsten
Apparaten erliutert werden, wobei besonderer Wert darauf gelegt

Kortiim, Kolorimetrie. 1



2 Allgemeine Grundlagen.

ist, den Anwendungsbereich, die erreichbare MeBgenauigkeit und
die allgemeinen und besonderen Fehlerquellen zu diskutieren,
welche diese MeBgenauigkeit beeintrachtigen kénnen. AuBlerdem
soll das vorliegende Béndchen Anregungen geben, sich aus vor-
handenen Laboratoriumsmitteln einfache, insbesondere lichtelek-
trische Photometer selbst zusammenzustellen, die in vielen Fillen
die kostspieligen kauflichen Apparate nicht nur ersetzen, sondern
haufig sogar iibertreffen.

Unter Kolorimetrie oder Farbmessung versteht man nach der
urspriinglichen chemischen Definition die Konzentrationsbestim-
mung eines gelosten farbigen Stoffes durch Vergleich mit einer
Losung, die denselben Stoff in bekannter Konzentration enthalt.
Spektralphotometrie in weitestem Sinne bedeutet die Messung von
Lichtintensitéten in verschiedenen Teilen des Spektrums mit Hilfe
von meBbar veranderlichen Lichtschwichungseinrichtungen, also
ohne Verwendung von Vergleichslésungen, wobei es sich sowohl
um Emissionsspektren wie um Absorptionsspektren handeln kann.
Wir beschrinken uns hier im wesentlichen auf die Behandlung
der Spektralphotometrie von (echten und kolloiden) Ldsungen,
wobei es sich also hauptséchlich um Absorptions- und Triitbungs-
messungen handelt, wihrend aus dem Gebiet der Emissionsspek-
tren lediglich iiber die Methoden der Fluoreszenzmessung berichtet
werden soll. Dagegen scheiden die eigentlichen photometrischen
Messungen zur Priifung von Lichtquellen sowie Messungen an
festen Korpern (Glanzmessungen, Schwirzungsmessungen usw.)
von der Behandlung aus.

2. Absolute und relative Messungen.

Die Beantwortung der héaufig gestellten Frage, welche Methode
man im einzelnen Fall verwenden soll, richtet sich ausschlieBlich
nach dem Zweck der beabsichtigten Untersuchung. Die Anwen-
dung optischer MeBmethoden in der Chemie erstreckt sich fast
stets auf eines der beiden folgenden Probleme:

a) Es handelt sich um Konstitutionsfragen, d.h. um den Zu-
sammenhang zwischen optischen Eigenschaften und chemischer
Konstitution, der zwar in vielen Fillen noch empirischer Natur
ist, in einzelnen einfacheren Fillen aber auch schon eine voll-
stdndige theoretische Deutung erfahren hat. Es sei etwa an die
aus Banden- und Ramanspektren gewonnene exakte Analyse des
Schwingungsspektrums zwei- und dreiatomiger Molekiile erinnert,
oder an die gerade in neuerer Zeit in Entwicklung begriffene
Theorie des Zusammenhangs zwischen chemischer Konstitution
und Farbe, d. h. der Elektronenanregungszustinde von Molekiilen.
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Aber selbst wo man iiber die Aufstellung gewisser empirischer
Regeln bisher nicht hinausgelangt ist, wie etwa in der Frage des
Zusammenhangs zwischen Konstitution und Fluoreszenzvermdogen,
konnen empirische Beziehungen solcher Art sehr wertvoll sein.
So hat z. B. die Zuordnung bestimmter Absorptionsbanden zu be-
stimmten Bindungen oder Gruppen innerhalb eines Molekiils
(Chromophoren) die Konstitutionsaufklirung unbekannter Stoffe
in zahlreichen Fillen gefordert, wofiir im letzten Abschnitt dieses
Buches ein Beispiel angegeben ist. Derartige Beziehungen dienen
somit zur Charakterisierung eines Stoffes oder bestimmter Atom-
gruppen innerhalb eines Molekiils und konnen deshalb dazu be-
nutzt werden, den Stoff in einem Gemisch oder die Atomgruppe
in einem Molekiil unbekannter Konstitution zu identifizieren.
Diese Identifizierung wird offenbar um so leichter sein, je grofler
der Spektralbereich ist, in welchem die charakteristische Licht-
absorption oder Fluoreszenz des Stoffes bekannt ist. Das bedeutet,
daf3 es in erster Limie auf die Ermittelung moglichst zahlreicher
absoluter Werte der vom Stoff absorbierten oder emattierten Licht-
intensitdt im ganzen zugdnglichen Spektralbereich, m. a. W. auf die
Aufnahme einer mdaglichst vollstindigen Absorptions- oder Fluores-
zenzkurve ankommt. Messungen dieser Art spielen daher fiir die
Konstitutionsaufklarung in der chemischen Forschung eine maf-
gebende Rolle.

b) Es handelt sich um Fragen analytischer Natur, d.h. eine
der charakteristischen optischen Eigenschaften eines Stoffes wird
zu seiner Konzentrationsbestimmung benutzt, wobei vorausgesetzt
wird, daB3 die beobachtete optische MeBgroBe eine eindeutige
Funktion der Konzentration des zu bestimmenden Stoffes, im ein-
fachsten Fall ihr direkt proportional ist. Auch fir diesen Zweck
werden in erster Linie Messungen der Lichtabsorption und der
Fluoreszenz, und zwar hauptsichlich im sichtbaren Spektral-
bereich herangezogen, daneben kommen in besonderen Fillen
noch Messungen des Streuvermogens, der optischen Drehung, des
Brechungsindex usw. in Frage. Zu diesen analytischen Aufgaben
gehoren u. a. auch pg-Messungen, kinetische Messungen, Bestim-
mungen von Gleichgewichten, von Temperatur- und Salzeffekten
usw., woraus hervorgeht, wie vielseitig optische Methoden in der
analytischen Chemie anwendbar sind. Fiir derartige analytische
Aufgaben ist nun offenbar die absolute Groéfe der gemessenen
Absorptions- oder Emissionswerte ohne jede Bedeutung, da diese
stets auf unter gleichen Bedingungen gemessene Standardwerte be-
zogen werden, welche an Liosungen des gleichen Stoffes bei bekannter
Konzentration gewonnen worden sind. Hierbei handelt es sich dem-

1*



4. Allgemeine Grundlagen.

nach um relative Messungen, die sich gew6hnlich auf einen eng-
begrenzten Spektralbereich beschranken.

Die Verwendbarkeit einer Methode hdngt nun in erster Linie
davon ab, ob das eine oder das andere der genannten Probleme
vorliegt. So kann z. B. eine Methode, die es gestattet, die Kon-
zentration eines absorbierenden Stoffes in einer relativen Messung
auf 0,01% genau zu bestimmen, ein um viele Prozente falsches
Ergebnis liefern, wenn man sie zur Bestimmung absoluter Ab-
sorptionswerte, d. h. fiir das erstgenannte Problem heranzieht.
Diese notwendige Unterscheidung zwischen absoluten und relativen
Messungen ist deshalb sowohl fiir die Auswahl der MeBmethode
als auch fiir die erreichbare Genauigkeit der MeBresultate von
ausschlaggebender Bedeutung.

3. Das LamBerT-BEERSche Gesetz und sein Geltungsbereich.

Durchsetzt Licht definierter Wellenlinge, also monochroma-
tische Strahlung, ein homogenes absorbierendes Medium, so wird
seine Intensitat geschwicht. Nach dem von LAMBERT aufgestell-
ten Gesetz ist die Intensitatsabnahme innerhalb eines (sehr kleinen)
Schichtelements dd proportional der Intensitat J des in das
Schichtelement einfallenden Lichtes. Bezeichnet man den Propor-
tionalititsfaktor mit », so wird demnach

——g«d'[:x-J oder —?;:x-ad. (1)
Durch Integration iiber die gesamte vom Licht durchlaufene
Schichtdicke von O bis d ergibt sich

Jo
J

wobei J, der Intensitéit des einfallenden Lichtes bei d = 0 und J
derjenigen des austretenden Lichtes nach Durchlaufen der Schicht-
dicke d entspricht. » wird als Extinktionsmodul, das Verhalt-
nis J/J, als Durchlissigkeit des Mediums bezeichnet, die gewohn-
lich in Prozenten angegeben wird. Die beim Durchlaufen des
Mediums auflerdem auftretenden Reflexionsverluste an den Be-
grenzungsflichen kénnen entweder nach den Formeln von FRES-
NEL berechnet oder einfacher durch Kompensationsmafinahmen
ausgeschaltet werden, wie dies bei Absorptionsmessungen allge-
mein iblich ist.

Bei Losungen eines absorbierenden Stoffes in einem nicht-
absorbierenden Losungsmittel kann man den Extinktionsmodul

In") =x-d, (2
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weiterhin in das Produkt
x=k-c (3)

zerlegen, wodurch ausgedriickt werden soll, daBl auch die Inten-
sitdtsabnahme, die durch Erhohung der Konzentration ¢ des ab-
sorbierenden gelosten Stoffes um dc¢ zustande kommt, der Ge-
samtintensitat J proportional ist (BEERsches Gesetz). Dann lautet
Gleichung (2)

J
lnfzk-c-d. (4)

Durch Einfithrung der praktisch gebrauchlichen dekadischen Log-
arithmen erhdlt man

log 70 = 04343 - k-c-d=c-c-d=1. (5)

k und 0,4343-k = ¢ 1st fiir gegebene dufere Bedingungen (Druck,
Temperatur und Wellenlinge des Lichtes) eine konzentrations-
unabhingige Stoffkonstante. Thr Zahlenwert hangt von den ge-
wiahlten Einheiten ab, in denen die Konzentration ¢ und die
Schichtdicke d angegeben ist. Mit man erstere in Mol/Liter und
letztere in ¢m, so nennt man & den molaren dekadischen Extink-
tionskoeffizienten. Dieser stellt also ein MaB fiir die Absorptions-
fahigkeit des absorbierenden Stoffes dar und ist innerhalb des
Geltungsbereiches des LAMBERT-BEERschen Gesetzes fir jede
Wellenlinge eine charakteristische Konstante. Laft sich die Kon-
zentration nicht in Mol/l angeben, so ist dies ausdriicklich zu ver-
merken, da sich dann der Zahlenwert von ¢ dndert.

Die GroBle E=log J,/J nennt man die Extinktion der absorbie-
renden Losung; sie ist gleich dem Logarithmus der reziproken
Durchléassigkeit und stellt die eigentliche Mef3groBe dar; ihr Wert
hingt nach Gleichung (5) von Konzentration und Schichtdicke
der Losung ab und kann deshalb in weiten Grenzen variiert
werden.

Bei der Anwendung des BEERschen Gesetzes ist zu beriick-
sichtigen, dall es nur ein Grenzgesetz fiir sehr verdiinnte Losungen
darstellt, dal sein Geltungsbereich also auch unter idealen Be-
dingungen nicht unbegrenzt ist. Die begrenzte Giiltigkeit hdngt
damit zusammen, dafl nach der Dispersionstheorie nicht ¢ selbst,
sondern der Ausdruck

E-N .

4= (2 1 2) (6)

eine von der Konzentration weitgehend unabhéngige Konstante
darstellt, wobei » den Brechungsindex des Mediums fiir die betr.



6 Allgemeine Grundlagen.

monochromatische Strahlung bedeutet. 4 entspricht also der Mol-
refraktion, die ja ebenfalls in gewissen Grenzen konzentrations-
unabhéngig ist. Da der Brechungsindex einer Lésung in den
meisten Fallen mit steigender Konzentration anwichst, n/(n2? 4 2)?
aber fiir » > 1 mit wachsendem » immer abnimmt, sollte man
erwarten, dall auch ¢ mit steigender Konzentration anwichst,
damit der Ausdruck 4 konstant bleibt.

Es hat sich gezeigt!, dafl fir Konzentrationen ¢ <<10-2 Mol/l
die durch die Anderung des Brechungsindex bewirkten Abwei-
chungen von der Konstanz des ¢ die bisher erreichte maximale
MefBgenauigkeit von 0,01% nur in seltenen Fillen iiberschreiten
diirften. Bei Messungen, welche diese Genauigkeit erreichen sollen,
darf deshalb diese Konzentrationsgrenze nur iiberschritten wer-
den, wenn Messungen des Brechungsindex bei der gleichen Wellen-
lange und im gleichen Konzentrationsbereich zur Verfiigung
stehen. Vor allem aber konnen umgekehrt aus geringen Abwei-
chungen vom BEERschen Gesetz bei Konzentrationen ¢ > 10-2
keine sicheren Schliisse iiber eine Wechselwirkung der absor-
bierenden Teilchen in der Losung gezogen werden, wenn nicht
die durch die Anderung von n bedingte Korrektur beriicksich-
tigt ist.

Wahrend Abweichungen vom BEERschen Gesetz infolge seines
Charakters als Grenzgesetz nur fiir dulerste Prézisionsmessungen
eine Rolle spielen, kénnen aus anderen Griinden Abweichungen
auftreten, die sehr grofe Betréige annehmen und deshalb ganz all-
gemein fiir Absorptionsmessungen jeden Genauigkeitsgrades eine
betrichtliche Fehlerquelle bilden kénnen. Man unterscheidet dabei
zweckmaBig zwischen scheinbaren und wahren Abweichungen vom
Begrschen Gesetz.

Scheinbare Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes. Scheinbare
Abweichungen vom BEeERschen Gesetz treten dann auf, wenn die
absorbierende Substanz bei Konzentrationsinderungen eine che-
mische Umwandlung erleidet (Dissoziation, Assoziation, Bildung
oder Zerfall einer chemischen Verbindung mit einem noch an-
wesenden Stoff, z. B. Solvate usw.), d. h. an einem in der Lésung
vorhandenen Gleichgewicht beteiligt ist.

Besteht z. B. die absorbierende Substanz aus einer schwachen,
nur teilweise dissoziierten Siaure, so beeinflut das Dissoziations-
gleichgewicht

HA=H + 4
die Extinktion der Losung, auch wenn man das Produkt ¢-d in

1 Vgl. G. Korriim: Z. physik. Chem., Abt. B 83, 243 (1936).
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Gleichung (5) konstant hilt, weil das undissoziierte Saure-
molekiil H4 und das Anion 4’ stets ein verschiedenes Absorptions-
spektrum aufweisen und deshalb bei gegebener Wellenldnge auch
verschiedene Werte des Extinktionskoeffizienten ¢ besitzen. Die
gemessene Gesamtextinktion setzt sich in diesem Fall zusammen
aus

EZSA"“'C‘(.Z‘*_EHA'(I_"Cx)'C'd, (7)

wenn man mit « den Dissoziationsgrad der Sdure bezeichnet.
Wahlt man das Spektralgebiet der Messung so, daf} die ver-
wendete monochromatische Strahlung nur vom Anion, dagegen
von der undissoziierten Saure praktisch nicht absorbiert wird
(eg4 = 0), so fallt das zweite Glied der Summe fort. Ist ¢,, bereits
bekannt (z. B. durch Messung einer Losung des vollstandig disso-
zilerten Salzes der Sdure bei der gleichen Wellenlange), so laft
sich aus (7) der Dissoziationsgrad « und damit die klassische
Dissoziationskonstante der Saure

K, = £ ®

:1—oc

ermitteln. Hierauf beruhen die kolorimetrischen pg-Messungen mit
Hilfe von Indikatoren (vgl. S.191).

Besteht die absorbierende Substanz aus einer Molekiilverbin-
dung, die im Gleichgewicht mit ihren Zerfallsprodukten steht,

AB~ 4 + B,

und wahlt man, was fast stets moglich ist, das Spektralgebiet der
Messung so, daB nur die Verbindung 4 B absorbiert, wihrend 4
und B vollig durchldssig sind, so ergibt sich fiir die gemessene
Extinktion nach (7)

E=c¢,5-(1—a)cd. (9)

In solchen Fillen ist es nicht, wie bei Elektrolyten, moglich, den
molaren Extinktionskoeffizienten ¢, gesondert zu bestimmen, da
sich diese Dissoziation nicht so weit zuriickdringen lat, dal prak-
tisch keine Zerfallsprodukte der Verbindung mehr vorhanden sind.
Man kann jedoch unter Benutzung des Massenwirkungsgesetzes
ebenfalls zu einer Bestimmung von « gelangen, wenn man die
Messung bei zwei Konzentrationen ¢, und ¢z ausfithrt. Dafiir gilt
nach dem BEERschen Gesetz

By =¢e45-¢(1 ”‘<7~1)d1}

10
E,=¢4p-¢,(1 —ay)d, 10
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Andererseits ist nach dem Massenwirkungsgesetz

K — af-c;  odcy
¢ l—a l1—o

(11)

Aus diesen vier Gleichungen lassen sich die vier Unbekannten
€48, %, &y und K, ermitteln. So ergibt sich z. B. fiir die Disso-
ziationsgrade bei gleichen Schichtdicken d, = d,

pl'c2 -1

I:E%'Gf‘—f—— und oy = .

V_E 1_ 1 VE 2 —1

B, YV E,
Die Konzentrationen ¢, und ¢, bedeuten die Gesamtkonzentration
der Verbindung 4 B. Geht man bei der Messung nicht von der
Verbindung 4 B aus, sondern von nichtdquimolaren Mengen der
Komponenten 4 und B, so werden die Formeln etwas kompli-
zierter, ohne daB sich an den Uberlegungen grundsiitzlich etwas
andert.

Die Verwendung dieser Formeln setzt allerdings erstens vor-
aus, dafl keine wahren Abweichungen vom BEERschen Gesetz auf-
treten, dafl also e, konzentrationsunabhéngig ist (vgl. den fol-
genden Abschnitt), und zweitens, daB in dem Konzentrations-
bereich der Messungen das Massenwirkungsgesetz in seiner klassi-
schen Form (8) noch giiltig ist, was erfahrungsgemif ebenfalls
nur bis zu Konzentrationen von etwa 10-2 Mol/l mit einiger
Sicherheit angenommen werden kann?.

Wahre Abweichungen vom Beerschen Gesetz. Aufler diesen
scheinbaren Abweichungen vom BEERschen Gesetz treten hiufig
noch wahre Abweichungen auf, die darin zum Ausdruck kommen,
daBl der Zahlenwert des Extinktionskoeffizienten & selbst von der
Konzentration abhiangig wird. Die Tatsache, dafl die Absorption
eines Stoffes von den &duBeren Bedingungen, also z. B. vom Lo-
sungsmittel, abhéngt, bedeutet, dal die Elektronenverteilung des
absorbierenden Molekiils, die fiir die Anregungsenergie mafgebend
ist, von der Wechselwirkung mit den benachbarten Molekiilen ab-
hingt. Wird diese Wechselwirkung gestért, tritt also z. B. mit
steigender Konzentration eine gegenseitige Beeinflussung der ab-
sorbierenden Molekiile selbst ein, so kann dadurch Lage und
Intensitdt der Absorptionsbande veriandert werden, und der Ex-
tinktionskoeffizient bei einer bestimmten Wellenldnge wird eben-

Eyo 1
_ Brey

o (12)

1 Bei hoheren Konzentrationen miiten auch bei Nichtelektrolyten die
Aktivitatskoeffizienten beriicksichtigt werden, die jedoch in den meisten
Fillen nicht ohne weiteres zuginglich sind. Vgl. dazu H. v. HaupaN,
G. Korrim u. M. SEILER: Z. physik. Chem., Abt. A 178, 449 (1935).
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falls eine Funktion der Konzentration. Hieraus erklirt sich z. B.
der als ,,Salzfehler* bekannte EinfluB nichtabsorbierender Zusitze
(Salze oder Eiweifl) auf die Absorption und damit auf die Farbe
von Indikatoren, der aber keineswegs auf Ionen beschriankt ist.
Bei welcher Konzentration eine mebare Abweichung vom BEER-
schen Gesetz eintritt, hangt vom untersuchten Stoff und der

12
% /1

70 ‘-—' {
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4 A B e TV
As_z \\ /8
-y \'\\ \W

-6‘ L]

| \
-4 l[ ¥g
10 ;ls 20 35 0 3 49 45 &
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Abb. 1. Geltungsbereich des BrERschen Gesetzes fiir verschiedene Ionen in wisseriger
Losung. :

I Eosin-Anion 366 mu, IT Cr20'7' 366 mu, IIT [Fe(CNg)l"”” 3183 mu, IV Eosin-Anion in

KJ-Losung 546 my, V 2,4-Dinitrophenolation in wisseriger Phenollosung 436 mu, VI 2,4-

Diniprophenolation in KCl-Losung 436 mu, VII Cr0'4' 436 mu, VIII 2,4-Dinitrophenolat-

ion in La(NO;),-Losung 436 mu, IX Eosin-Anion in Tetraalkylammoniumbromid-Losung

436 mu, X NO%2 366 mu.

untersuchten Absorptionsbande ab; sie variiert in auflerordentlich
weiten Grenzen und kann in jedem einzelnen Fall nur empirisch
festgestellt werden. Als Beispiel sind in Abb. 1 die Abweichungen
der Extinktionskoeffizienten ganz verschiedener Stoffe in Pro-
zenten des Wertes bei sehr kleiner Konzentration, bei der noch
keine wechselseitige Storung stattfindet, in Abhangigkeit von log ¢
aufgetragen?!. Sie sind zum Teil sehr betrachtlich und iibersteigen

1 Dabei handelt es sich um Prazisionsmessungen in wésserigen Losun-
gen, teils iiber den Geltungsbereich des BEERschen Gesetzes, teils iiber den

Einflu8 nichtabsorbierender Salze ; vgl. G. Korrtm: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 42, 287 (1936).
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die Fehlergrenze der meisten MeBmethoden, auBBerdem beginnen
sie zum Teil schon bei Konzentrationen von 10-% Mol/l. In ein-
zelnen Féllen sind sogar die Abweichungen so grof}, daBl der
Geltungsbereich des BEERschen Gesetzes auch bei den kleinsten
der Messung noch zuginglichen Konzentrationen nicht erreicht
wird. Ein Beispiel dafiir ist das Kation des Methylenblaus, dessen
Extinktionskoeffizient bei 436 my auch bei ¢ = 10-¢ Mol/l noch
nicht konstant wird und innerhalb der Grenzen 10-% <¢ <10-2
um 88% wichst.

Derartige Fehlerquellen wirken sich in erster Linie bei opti-
schen Konzentrationsbestimmungen aus, wenn dieselben eine Ge-
nauigkeit von 1% oder darunter erreichen sollen. Dies ist z. B.
bei der Benutzung von Pufferlosungen zu beachten, vor allem
dann, wenn deren Pufferkapazitit relativ gro8} ist (z. B. ¢ >10-2).
Auf Lage und Intensitét der ganzen Absorptionsbanden sind diese
Effekte meistens von geringerem EinfluBl, da sie lediglich Ver-
schiebungen hervorrufen, die das Gesamtbild des Spektrums nur
unwesentlich verdndern, wie dies ja auch vom Einflul verschie-
dener indifferenter Losungsmittel her bekannt ist.

EinfluB nichtmonochromatischen Lichtes. Wie schon hervor-
gehoben wurde, ist eine Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes nur
bei konstanten #uBeren Bedingungen zu erwarten. Zu diesen ge-
hort auch die Monochromasie des verwendeten Lichtes, d. h. durch
Verwendung nicht geniigend monochromatischen Lichtes kann
ebenfalls eine (scheinbare) Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes
vorgetduscht werden, deren Einflu8 hdufig nicht erkannt oder
unterschatzt worden ist. Nun ist es aus meBtechnischen Griinden
niemals moglich — ganz abgesehen von der natiirlichen Breite
der Spektrallinien —, streng monochromatisches Licht herzustel-
len, so daB diese Fehlerquelle stets berticksichtigt werden muB,
und zwar verdient sie um so mehr Beachtung, je groBere Ge-
nauigkeit bei der Messung verlangt wird, was erst in neuerer Zeit
geniigend Beachtung gefunden hat!.

Fiir spektral zusammengesetztes Licht der Wellenldngen
Aos Ay, - - -5 Ay 18t die durch einen gegebenen Stoff hervorgerufene
molare Extinktion durch die verschiedenen ¢, ¢,, &, . . ., &, der
einzelnen Komponenten des Lichtes und durch das Verhiltnis
ihrer Intensititen J,/J,, J,/J,, .. ., J,/J, gegeben. Beim Durch-
laufen der absorbierenden Schicht #ndern sich diese Verhaltnisse,
da die verschiedenen Komponenten des Lichtes verschieden stark

1 Vgl. A. G. WiNN: Trans. Faraday Soc. 29, 689 (1933); KorriM, G.,
u. H. v. HALBAN: Z. physik. Chem., Abt.‘A 170, 212 (1934) ; ScamipT, TH. W.:
Z. Instrumentenkunde 55, 336, 357 (1935).
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absorbiert werden, und damit andert sich auch der mittlere Ex-
tinktionskoeffizient &. Dieser wird also von der Menge des ab-
sorbierten Lichtes, d. h. von der GréBe der gemessenen Extinktion
und somit (bei konstanter Schichtdicke) von der Konzentration
des absorbierenden Stoffes abhingig, das BEERsche Gesetz ver-
liert also scheinbar seine Giiltigkeit. Bezeichnet man die vor-
wiegend vorhandene Komponente des zusammengesetzten Lichtes
mit dem Index Null, so ergibt sich fiir die gemessene Extinktion
der Ausdruck

nJ
1 o

1 Jo
n

1_{_2‘72'10(80—811)'0'61
T Jo

E=¢-cd=Ey+ log (13)

Man sieht sofort aus Gleichung (13), dall sowohl fiir streng spektral-
reines Licht (J;, = J, = ---=J, =0) wie fiir einen ideal
grauen Stoff (¢y = &, = &, = -+ + = ¢g,,) die gemessene Extinktion
E = E| wird, in allen anderen Féllen verliert das BEERsche Ge-
setz scheinbar seine Giiltigkeit. Von der GroBSenordnung dieses
Effektes kann man sich leicht ein Bild machen, wenn man den
relativen Fehler berechnet, den eine einzelne Nebenlinie der
Wellenlinge 4, neben der Hauptwellenlinge 4, bei der Extinktions-
messung hervorzurufen vermag. Er ergibt sich aus (13) zu
J, B 1—;"
j_ BB 1+7, 10 b3
B, E,

-log (14)

Jy
143t
und ist fiir das (in der Praxis leicht mogliche) Intensitatsverhélt-
nis J,/J, = 0,6% und fiir verschiedene Werte von ¢,/g, in Ab-
hingigkeit von der gemessenen Extinktion in Abb. 2 dargestellt.
Die Kurven zeigen, wie gro3 der Fehler bei hoheren Extinktionen
und kleinen Werten von ¢,/e, werden kann, obwohl das schein-
bar ,,monochromatische‘ Licht nur 0.6% einer anderen Wellen-
lainge enthilt.

Die praktische Unmoglichkeit, streng monochromatisches Licht
geniigender Intensitét herzustellen, zwingt bei Priifungen des
BEERschen Gesetzes auf Abweichungen der vorher genannten Art
dazu, diese Priifung bei konstanter Extinktion, d. h. bei konstantem
Produkt c-d vorzunehmen. Sie ist daher auf einen Bereich be-
schrinkt, innerhalb dessen sich geniigend genau definierte Schicht-
dicken herstellen lassen, was vor allem fiir kleine Werte von -d
eine Rolle spielt.
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Die hier erwihnten Ursachen fiir die beschrankte Giiltigkeit
des BEERschen Gesetzes:

a) Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration,

b) Gleichgewichts-
verschiebungen bei An-
derung der Konzentra-
tion,

¢) Wechselwirkun-
gen der absorbieren-
den Molekiile unterein-
ander oder mit Fremd-
zusitzen,

d) ungeniigende Mo-
nochromasie des Lichtes

besitzen fiir die ver-
schiedenen MeBmetho-
den, je nachdem ob es
sich um absolute oder
relative Messungen han-
delt, eine verschieden
groBe Bedeutung; wes-
wegen ihr Einflul bei
der Besprechung der
einzelnen Methoden

Extinkiron -
. : e stets von neuem zu
Abb. 2. Scheinbare Ungiiltigkeit des BEERschen Ge- . . .
setzes bei Verwendung  spektral-unreinen  Lichtes, prufen sein wird.

4. Empfindlichkeit, Reproduzierbarkeit, Genaunigkeit und
Richtigkeit der Messung.

Die Begriffe Empfindlichkeit, Reproduzierbarkeit, Genauig-
keit und Richtigkeit der Messung sind haufig verwechselt worden,
was gelegentlich zu einer falschen Einschétzung der Leistungs-
fahigkeit verschiedener Methoden gefithrt hat. Dies kommt etwa
in der Behauptung zum Ausdruck, ,.eine Absorptionskurve erhebe
besonderen Anspruch auf Genauigkeit, weil sie mittels sehr ge-
nauer lichtelektrischer Messungen gewonnen sei‘‘. Wie spiter ge-
zeigt werden soll, kénnen jedoch lichtelektrische Messungen trotz
auBerordentlich hoher Genauigkeit vollig falsche Absolutwerte der
Extinktion liefern, so daB der Ausdruck ,,Genauigkeit* hier besser
durch den Ausdruck ,,Richtigkeit der Absorptionskurve‘‘ ersetzt
wird, wihrend umgekehrt bei relativen Messungen die Begriffe
,,Richtigkeit und ,,Genauigkeit etwa dasselbe bedeuten. Die
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Genauigkeit oder der ,relative Fehler eines Mefresultates ist
stets aus der Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen ableit-
bar (vgl. z. B. S. 20), seine Richtigkeit hangt bei absoluten Mes-
sungen dagegen noch von den Mefbedingungen in der Versuchs-
anordnung ab und kann deshalb auf Grund der erreichten Mef-
genauigkeit allein nicht beurteilt werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messung héngt von verschiedenen
Ursachen ab. Sie kann einerseits durch den Einstell- bzw. Ablese-
fehler der eigentlichen MeBvorrichtung (MeBblende, Teilkreis,
Nonius usw.), andererseits durch die Empfindlichkeit des Anzeige-
gerites (Auge, Photozelle, Galvanometer, photographische Platte
usw.) fiir kleine Anderungen der Lichtintensitit begrenzt sein. Man
mufl sich daher bei jeder einzelnen Methode dariiber klar sein,
durch welchen Faktor die Reproduzierbarkeit der Messung gegeben
ist und welche Bedingungen man einhalten muf}, damit sie ihren
maximalen Wert annimmt. So 148t sich im allgemeinen bei visuellen
Methoden stets erreichen, daB3 die Reproduzierbarkeit durch die
Empfindlichkeit des Auges gegeniiber kleinen relativen Intensi-
tatsunterschieden dJ/J bestimmt wird, da die Einstellgenauig-
keit der MeBvorrichtung ohne besondere Schwierigkeiten wesent-
lich empfindlicher gemacht werden kann. Ahnliches gilt fiir die
photographische Platte. Bei lichtelektrischen Methoden wird um-
gekehrt, sofern nicht die Eigenschaften der Photozellen selbst den
Ausschlag geben, gewoéhnlich der Einstellfehler der MeBvorrich-
tung, z. B. die Empfindlichkeit des Galvanometers oder die Ab-
lesegenauigkeit der Lichtschwichungseinrichtung die Reproduzier-
barkeit begrenzen, da die Empfindlichkeit der Photozellen durch
Erhohung der Lichtintensitat fast beliebig gesteigert werden kann.

Als MaB fir die Reproduzierbarkeit der Messung dient der
Fehler des Mefresultates, der in verschiedener Weise definiert
werden kann.

a) Um zufallige Irrtiimer der Einzelmessung nach Moglichkeit
auszuschalten, wiederholt man die Messung mehrere Male und
berechnet aus den Einzelbeobachtungen das arithmetische Mittel.
Die Differenz der Einzelmessung gegeniiber diesem Mittelwert ist
der Einzelfehler f, das arithmetische Mittel der Einzelfehler (bei
geniigender Anzahl der Einzelmessungen) ohne Riicksicht auf ihr
Vorzeichen der durchschnitiliche Fehler (d.f.) der Einzelmessung.

b) Aus den Einzelfehlern f einer Reihe von n Messungen er-
gibt sich der mittlere Fehler (m. f.) der Einzelmessung aus der be-
kannten Gleichung

(m.f) = }/f:f% (15)
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Nach der Theorie der Fehlerverteilung ist
(m.f)~2.(d.f). (16)

c¢) Der wahrscheinliche Fehler der Einzelmessung (w. f.) betrigt
rund zwei Drittel des mittleren Fehlers

(w.f.)>~2-(m.f). (17)

Dividiert man den (d. f.), (m. f.) oder (w.{.)der Einzelmessung
durch VYn, so erhidlt man die entsprechenden Fehler des Mittel-
wertes::

_ Il 3P 2 4/ 3P
(D.F.) =Ty (‘V[F)-—’/( 1),(WF) L—(n—_l).(IS)

Von diesen verschiedenen Moglichkeiten zur Darstellung der Re-
produzierbarkeit einer Messung ist der mittlere Fehler des Mittel-
wertes (M. F.) am gebrauchlichsten. Man schreibt daher das MeB-
resultat z. B. in der Form: Arithmetischer Mittelwert & (M. F.),
oder driickt die Fehler in relativem MaB, d. h. in Prozenten des
Mittelwertes selbst aus.

Wie aus den Formeln hervorgeht, 148t sich der Fehler der
Einzelmessung nicht dadurch verkleinern, dafl man die Messun-
gen hiuft, dagegen kann man nach Gleichung (18) den Fehler des
Mittelwertes durch geniigende Héufung der Einzelmessungen
theoretisch beliebig klein machen. Praktisch kommt man jedoch
bald an die Grenze, die durch die Unvollkommenheit der Me8-
gerite bedingt ist und die sich auch durch Héufung der Messun-
gen nicht weiter erniedrigen la8t, da dann die Fehler der Einzel-
messung den Charakter der Zufélligkeit verlieren und zu kon-
stanten Fehlern des MeBgerites werden.

5. Allgemeine Fehlerquellen.

Die mehrfach erwiahnte Abhéngigkeit des Absorptions- und
Emissionsspektrums von Lésungen von allen duferen Bedingungen
erfordert die genaue Definition bzw. Konstanthaltung dieser Be-
dingungen. Hierher gehort in erster Linie die Zemperatur. Durch
Temperaturinderungen konnen die Banden genau wie bei Fremd-
zusitzen in Hohe, Form und Lage verdndert werden, wobei die
Temperaturempfindlichkeit der einzelnen Banden des gleichen
Molekiils noch verschieden gro8 sein kann. Gewdhnlich findet bei
Temperaturerhéhung eine Rotverschiebung der Banden statt, die
sich auch theoretisch deuten 148t. Diese Verschiebung macht swh
an steilen Asten einer Bande besonders stark bemerkbar, weil
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schon eine geringe Verschiebung der Bande fiir eine gegebene
Wellenliinge eine starke Intensitdtsinderung der Absorption zur
Folge hat. So nimmt z. B. bei der Pikrinsdure im ansteigenden
Ast der ersten Bande die Intensitidt der Lichtabsorption um etwa
1% pro Grad zu. Will man also z. B. eine Konzentrationshestim-
mung der Pikrinsiure auf Grund ihrer Absorption im blauen
Spektralbereich durchfiihren, so geniigen Temperaturschwankun-
gen von wenigen Graden, um die an sich erreichbare Genauigkeit
der Bestimmung von etwa 1% illusorisch zu machen. Es ist daher
grundsitzlich dafiir zu sorgen, daf3 die Temperatur sowohl bei
relativen wie bei absoluten Messungen auf etwa T 1° genau definiert
ist, wenn man eine Reproduzierbarkeit von 1% anstrebt. Bei licht-
elektrischen Prazisionsmessungen ist gelegentlich eine Tempera-
turkonstanz der Lésungen von Y/20° und weniger notwendig, da-
mit die Reproduzierbarkeit der Messung nicht durch Temperatur-
effekte gestort wird. Haufig kann man bei optischen Konzentra-
tionsbestimmungen den Temperaturfehler dadurch klein machen,
daBl man die Messung in der Néhe des Maximums einer Absorp-
tionsbande ausfithrt, da hier Bandenverschiebungen durch ver-
anderliche Temperatur naturgemafl nur geringen oder keinen Ein-
fluB auf die GroBe des Extinktionskoeffizienten ¢ ausiiben.

Bei allen Absorptionsmessungen, besonders solchen im Ultra-
violett, ist ferner besondere Vorsicht vor geringen Verunreinigungen
geboten. Dies bezieht sich nicht nur auf den zu untersuchenden
Stoff, sondern vor allem auch auf das verwendete Ldsungsmittel.
Die Reinigung der gebrauchlichen Losungsmittel bis zur ,opti-
schen Konstanz* ist héufig sehr schwierig und erfordert umstiand-
liche Verfahren. Als ,,chemisch rein‘‘ oder ,,pro analysi‘ bezeich-
nete Losungsmittel geniigen den Anforderungen in den meisten
Fillen durchaus nicht, auch die Richtigkeit physikalischer Kon-
stanten, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, DK usw., ist meistens kein
geniigendes Kriterium fiir die erforderliche Reinheit. So ist z. B.
der gewohnliche 96 %ige Alkohol bis ins weite UV durchlissig,
wihrend der kiufliche 99,8 %ige Alkohol schon im mittleren UV
absorbiert, wenn er zur Entwisserung mit Benzol destilliert ist.
Das beruht darauf, daB er Spuren Benzol enthilt, die sich nur
duBerst schwer entfernen lassen. Auch Hexan, Dioxan, Eisessig
und #hnliche Losungsmittel, deren Absorption erst unterhalb von
2000 A beginnen sollte, sind bei groBeren Schichtdicken haufig
schon im mittleren UV nicht mehr geniigend durchlissig, wenn
sie nicht extremen Reinigungsverfahren unterworfen werden. Viele
Losungsmittel, wie z. B. Aldehyde, Ketone und alle Benzol-
abkommlinge, besitzen bereits im mittleren UV eine Eigen-
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absorption, die ihre Verwendung fir Absorptionsmessungen in
diesem Bereich ausschlief3t.

Bei Fluoreszenzmessungen ist ferner darauf zu achten, daf3 das
verwendete Losungsmittel keinen Sauerstoff geldst enthilt, da
dieser in manchen Fillen zur Fluoreszenzausloschung infolge Re-
aktion mit den angeregten fluoreszenzfahigen Molekiilen fiihrt,
und so die Intensitdt des Fluoreszenzlichtes herabsetzt.

Die Fehlermoglichkeiten durch verunreinigte Préparate wer-
den ebenfalls haufig unterschiatzt. Besitzt z. B. eine Verunreini-
gung im untersuchten Spektralbereich einen Extinktionskoeffi-
zienten, der 100mal groBer ist als derjenige des zu bestimmenden
Stoffes, so absorbiert 1% der Verunreinigung ebenso stark wie die
restlichen 99% des reinen Stoffes, d. h. die gemessene Extinktion
und damit die gesuchte Konzentration des Stoffes wird um 100 %
gefilscht. Solche Effekte koénnen z. B. durch Beimischung schwer
entfernbarer Isomerer auftreten. Hierher gehort ferner die Mog-
lichkeit, daB der zu untersuchende Stoff nicht molekulardispers,
sondern kolloidal gelost ist, wodurch starke Falschungen des MeB-
ergebnisses infolge der Lichistreuung auftreten konnen. Dies gilt
besonders fiir kurwellige Strahlung.

SchlieBlich sei noch kurz auf die Notwendigkeit verwiesen, alle
optischen Flichen im Strahlengang peinlich sauber zu halten. Auch
hier sind die Fehlermoglichkeiten im UV durch nichtsichtbare
Verunreinigungen besonders zu beachten. Mit man z. B. bei tiefen
Temperaturen, so ist das Beschlagen der TrogverschluBplatten zu
verhindern (z. B. durch Anblasen mit trockener Luft). Manche
Substanzen werden von den Winden der Glas- bzw. Quarzgefile
stark adsorbiert. So lassen sich z. B. Séduren durch Spiilen mit
Wasser allein nicht quantitativ von den Wéanden entfernen, son-
dern miissen mit Hilfe von Ammoniak oder Alkali restlos beseitigt
werden. Derartige Fehlerquellen kénnen sich z. B. bei lichtelektri-
schen Prizisionsmessungen sehr storend bemerkbar machen. Dies
ist auch beim Reinigen der Kiivetten mit Salpetersiure zu be-
achten.

6. Einteilung der Methoden nach ihrem MeBprinzip.

Eine Einteilung der MeBmethoden kann nach verschiedenen
Gesichtspunkten erfolgen. Sie ist deswegen wiinschenswert, weil
sie einerseits eine systematisch geordnete Ubersicht ermoglicht
und andererseits zu einer sinnvollen und klaren Abgrenzung der
Begriffe fiihrt. Es ist gelegentlich vorgeschlagen worden, fir eine
solche Einteilung den Verwendungszweck einer Methode bzw. eines
MeBgerites zugrunde zu legen. Nun kann man aber héufig fiir
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einen bestimmten Zweck ganz verschiedene Methoden heranziehen
und umgekehrt eine bestimmte Methode fiir durchaus verschiedene
Aufgaben verwenden, so dafl die Wahl eines derartigen Eintei-
lungsprinzips in den meisten Fillen nicht sehr gliicklich ist. Man
kann, um ein krasses Beispiel zu wihlen, iiber die Ladungs-
verteilung in der Elektronenwolke eines Molekiils Aussagen ge-
winnen aus Messungen des Dipolmoments, der Atomabstinde oder
der Lichtabsorption, ohne dafl man auf den Gedanken kommen
wiirde, deswegen diesen drei Methoden einen gemeinsamen Namen
beizulegen. Umgekehrt kann man, worauf schon hingewiesen
wurde, optische Messungen, z.B. der optischen Drehung, fiir
den durchaus verschiedenen Zweck einer Konstitutionsermitt-
lung oder einer quantitativen analytischen Bestimmung heran-
ziehen.

Aus diesem Grunde ist es vorzuziehen, eine Einteilung der ver-
schiedenen Methoden nach dem ihnen zugrunde liegenden Mef-
prinzip vorzunehmen, weil dadurch gleichzeitig eine Beurteilung
der Leistungsfahigkeit verschiedener MefBgerite fiir einen be-
stimmten Verwendungszweck erméglicht wird. Tatsichlich beruhen
nun die eingangs unterschiedenen kolorimetrischen Methoden einer-
seits und die spektralphotometrischen Methoden andererseits auf
durchaus verschiedenen Mefprinzipien, so daff eine scharfe Unter-
scheidung zwischen diesen Verfahren villig gerechtfertigt ist. Aus
diesem Grund sollten Kolorimetrie und Spektralphotometrie weder
miteinander verwechselt werden, wie es hiufig geschieht, noch in
bezug auf Genauigkeit, Fehlerquellen usw. von gleichen Gesichts-
punkten aus beurteilt werden.

Kolorimetrische Methoden dienen ausschlieBlich zu Konzen-
trationsbestimmungen auf Grund eines Farbvergleichs zweier Lo-
sungen des gleichen Stoffes, unabhingig davon, wie dieser Ver-
gleich vorgenommen wird. Sie sind daher nur fiir relative Messun-
gen verwendbar.

Spektralphotometrische Methoden unterscheiden sich dadurch
grundsétzlich von den kolorimetrischen, da nicht ein Farbver-
gleich, sondern eine Extinktionsmessung mittels einer meBbar ver-
anderlichen Lichtschwéchungseinrichtung vorgenommen wird, so
daB sie nach dem LAMBERT-BEERschen Gesetz sowohl fiir absolute
wie fiir relative Messungen Verwendung finden kénnen. Die Ent-
scheidung dariiber, ob eine bestimmte spektralphotometrische Me-
thode sich besser fiir relative oder fiir absolute Messungen eignet,
hiingt ausschlieBlich von der spektralen Reinheit des zur Messung
verwendeten Lichtes ab, wie spéiter im einzelnen gezeigt werden
wird.

Kortiim, Kolorimetrie, 2
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II. Visuelle Methoden.

1. Fehlerdiskussion.

Das Grundgesetz jeglichen subjektiven Photometrierens be-
steht darin, dafl das Auge nicht in der Lage ist, das Verhiltnis
verschiedener Helligkeiten anzugeben, sondern lediglich die Gleich-
heit zweier Helligkeitsempfindungen feststellen kann, die durch
zwei moglichst eng benachbarte, geniigend ausgedehnte, beleuch-
tete Felder hervorgerufen werden. Im idealen Fall verschwindet
dann die Grenzlinie der beiden Felder. Alle visuellen Apparate
sind daher in der Weise konstruiert, daB3 zwei die beiden zu ver-
gleichenden Lésungen bzw. Losung und Lichtschwéichung durch-
setzende Lichtbiindel durch ein Prisma so vereinigt werden, daf}
im Okular zwei unmittelbar aneinander grenzende Felder erschei-
nen. Die vom Auge eben noch wahrnehmbare Anderung der Leucht-
dichte hangt nun erstens von der Gesamthelligkeit und zweitens
von der Farbe, d. h. der Wellenlinge des Lichtes ab; ihr reziproker
Wert wird als ,,Kontrastempfindlichkert'* des Auges bezeichnet.
Diese ist im Bereich einer Leuchtdichte von etwa 0,0007 bis
0,140 Stilb! angendhert konstant und hat hier ihren maximalen
Wert, bei grofleren und kleineren Helligkeiten sinkt sie stark ab.
Dabei ist gute Adaptation des Auges vorausgesetzt, welche die
Empfindlichkeit des Auges im Verhéltnis 1: 10° zu steigern ver-
mag! Nach dem Gesetz von WEBER-FECHENER macht innerhalb
dieses Intensitdtsintervalles der eben noch wahrnehmbare Hellig-
keitszuwachs d J immer einen konstanten Bruchteil der schon vor-
handenen Gesamthelligkeit aus, so daf3 also der eben noch merk-
bare Empfindungsunterschied

dJ
o
ist. ds betragt nach den Messungen von KON1G und BRODHUN?
im Bereich der maximalen Kontrastempfindlichkeit des Auges
etwa 1,7% der Gesamthelligkeit. Bei gut konstruierten Apparaten
und optimalen Verhiltnissen kann dieser Wert auf die Hilfte bis
ein Drittel herabgedriickt werden. Dieser Wert begrenzt also gleich-
zeitig die Reproduzierbarkeit simtlicher visueller Messungen in der
Photometrie. Wie sich bei zahlreichen Beobachtern iibereinstim-
mend gezeigt hat, ist eine bessere Reproduzierbarkeit als etwa
1% im allgemeinen nicht zu erreichen. Dies gilt zunichst nur fiir
weilles Licht. Fiir farbiges Licht hingt dieser Wert, wie schon

11 Stilb = 1 Hefnerkerze/cm?.
? Konig, A., u. E. Bropuun: S.-B. Berl. Akad. 1888/89.

ds = konst- (19)
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erwihnt, weiterhin von der Wellenldnge ab. Die spektrale Emp-
findlichkeitskurve des normalen Auges ist in Abb. 3 wieder-
gegeben. Sie hat ihr Maximum bei etwa 556 my, also im Griin,
sinkt aber bei 510 bzw. 610 mu bereits auf die Halfte, bei 470
bzw. 650 myu bereits auf ‘10 des maximalen Wertes ab.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich fiir visuelle MefBver-
fahren eine Reihe von Regeln, die ganz allgemein beachtet werden
miissen, wenn man die maximale Empfindlichkeit der Methoden
ausniitzen will. Zunédchst sind Intensitit der Lichtquelle bzw.
Extinktion der zu messenden Losungen so zu wihlen, daf} die
00
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Abb. 3. Spektrale Empfindlichkeitskurve des Auges,

Gesamthelligkeit der Vergleichsfelder noch innerhalb des ange-
gebenen Bereichs der maximalen Kontrastempfindlichkeit des
Auges liegt. Bei den iiblichen zur Verfiigung stehenden Licht-
quellen soll die Extinktion etwa im Bereich 0,3 << E < 1 liegen,
was durch entsprechende Wahl von Schichtdicke und Konzen-
tration zu erreichen ist. Weiterhin wird man nach Moglichkeit
versuchen, im griinen Spektralbereich zu messen, soweit die Lo-
sungen in diesem Gebiet geniigend stark absorbieren. Die Repro-
duzierbarkeit der Messung betrigt nur in diesem physiologisch
giinstigsten Spektralgebiet etwa 1%, nach beiden Seiten des Spek-
trums nimmt sie rasch ab, was besonders fiir die Beurteilung des
relativen Fehlers der Messungen in verschiedenen Spektral-
bereichen von Bedeutung ist.

Wie schon erwihnt wurde, 1aBt es sich bei visuellen Mes-
sungen fast stets erreichen, dal} der relative Fehler und damit die
Genauigkeit der Messung nicht durch die MeBvorrichtung, son-

9k
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dern durch die Empfindlichkeit des Auges gegeben ist. Betragt
z. B. die Ablesegenauigkeit einer Schichtdicke mittels des Nonius
0,1 mm, so diirfen keine Schichtdicken unter 10 mm fiir die Mes-
sung verwendet werden, damit nicht der Einstellfehler den opti-
malen, durch die Empfindlichkeit des Auges bedingten Fehler von
etwa 1% tiberschreitet. Analoges gilt fiir die Ablesung an Mef-
blenden, Winkelteilungen usw. Aus der empirisch festgestellten
Reproduzierbarkeit d.J/J = 0,01 erhdlt man den relativen Fehler
einer gemessenen Extinktion bzw. der zu bestimmenden Konzen-
tration durch Differentiation des BEErschen Gesetzes:

dE 0,4343 dJ
Y oder dF = —0,4343-7—,
dE dc 04343 dJ
e~ B g (20)

Bei gegebenem dJ/.J wird also der relative Fehler der Konzen-
trationsbestimmung um so kleiner, je grofer die Extinktion der
Losung ist. Dal man ihn nicht beliebig klein machen kann, liegt
daran, dafl bei sehr groBlen Extinktionen (z. B. £ > 2) die Inten-
sitdt der uns zur Verfiigung stehenden Lichtquellen so stark ge-
schwicht wird, dal die Messung nicht mehr in das Gebiet der
maximalen Kontrastempfindlichkeit des Auges fallt (vgl. S.18),
so daB auch die Reproduzierbarkeit d.J/J stark abfallt. Man er-
zielt daher bei den gebréuchlichen Lichtquellen die besten Er-
gebnisse bei Extinktionen von etwa 1, was nach (20) einem rela-
tiven Fehler von etwa 0,5% in der Konzentration entspricht,
wenn man dJ/J = 0,01 setzt. Dieser relative Fehler der Kon-
zentrationsbhestimmung stellt deshalb das mittels visueller Metho-
den maximal Erreichbare dar; er wird nur unter giinstigsten Be-
dingungen und von geiibten Beobachtern erreicht. Angaben, daf3
mittels visueller Methoden groflere Genauigkeiten in der Konzen-
trationsbestimmung erreicht seien, diirften deshalb stets auf man-
gelnde Kritik der Messungen zuriickzufiihren sein.

Die Berechnung des relativen Konzentrationsfehlers nach (20)
setzt natiirlich die Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes voraus. Ist
diese nicht vorhanden, so mufl die Abhingigkeit des relativen
Fehlers von der Extinktion empirisch ermittelt werden, wie ja
auch die Konzentrationsbestimmung selbst auf der Aufstellung
empirischer Eichkurven beruht (vgl. S. 22).

2. Subjektive Kolorimetrie.

MeBprinzip. Wie schon betont wurde, besteht eine kolori-
metrische Messung nicht in einer Extinktionsmessung, sondern in
einem Vergleich der Farbintensitit zweier Lichtbiindel, die zwei
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Losungen desselben Stoffes verschiedener Konzentration und
Schichtdicke durchsetzt haben. Dabei wird auf Farb- bzw. Inten-
sutdtsgleichheit eingestellt. Diese ist dann gegeben, wenn beide
Losungen gleiche Extinktion besitzen, wenn also nach Glei-
chung (5)

E,=¢c d=E,=¢ecy dy,
wobel ¢ auch einen Mittelwert fiir Licht verschiedener Wellen-

langen bedeuten kann. Daraus ergibt sich das Grundgesetz aller
kolorimetrischen Messungen

€y == C;° Z‘
Ist also die Konzentration der einen Losung bekannt, so laBlt sich
die der andern Losung aus dem Schichtdickenverhéiltnis berech-
nen, bei welchem Farbgleichheit der beiden Losungen auftritt.
Der eigentliche MefBvorgang besteht also in der Variation der
Schichtdicke einer Losung unbekannter Konzentration, bis sich
Farbgleichheit mit einer zweiten Losung bekannter Konzentration
und Schichtdicke ergibt.

Gleichung (21) setzt voraus, daB der Extinktionskoeffizient ¢
der beiden zu vergleichenden Losungen derselbe ist. Dafiir gelten
die in Abschnitt I, 3 genannten Bedingungen (vgl. S.12).

a) Die durch eine Verschiedenheit des Brechungsindex der
beiden Lésungen bewirkte Anderung von & mit der Konzentration
wird in keinem Fall die Grenzen von 1% iiberschreiten, da grioBere
Konzentrationsverhaltnisse als 1 : 10 kaum vorkommen bzw. durch
geeignete Verdiinnung der Vergleichslosung vermieden werden
konnen; sie kann deshalb stets unberiicksichtigt bleiben.

b) Befindet sich der absorbierende Stoff im Gleichgewicht mit
einer anderen Form oder einem anderen Stoff, so ist dies sowohl
bei der Berechnung der unbekannten Konzentration wie bei der
Wahl der Vergleichslésung zu beriicksichtigen. Ist z. B. der ab-
sorbierende Stoff das Anion einer nichtabsorbierenden Siure, so
dient zum Vergleich die Losung eines ihrer Salze, die man zur
Vermeidung von Hydrolyse alkalisch macht. Bei Farbgleichheit
gilt dann

d
¢4y = o cy-dy oder “’cw:cl'&i' (22)

Mit Hilfe der als bekannt vorauszusetzenden Dissoziationskon-
stante der Saure kann aus a-c, die unbekannte Gesamtkonzen-
tration ¢, der Sdure berechnet werden.

c) Auf die Bedingung, daB ¢ nicht infolge gegenseitiger Be-
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einflussung der absorbierenden Molekiile oder infolge Gegenwart
verschiedenartiger oder in ungleicher Menge vorhandener Fremd-
stoffe in den beiden zu vergleichenden Losungen verschiedene
Werte besitzt, muB in erster Linie geachtet werden. In den meisten
Fillen liegen zwar die Anderungen von & bei Konzentrationen
unterhalb 10-2 Mol/l noch innerhalb der Reproduzierbarkeits-
grenze von 1% (vgl. Abb. 1), es kénnen aber auch, wie z. B.
gerade bei organischen Farbstoffen (Methylenblau, Eosin usw.),
in viel verdiinnteren Losungen schon Abweichungen vom BEER-
schen Gesetz auftreten, die diese Fehlergrenze betrachtlich iiber-
schreiten. Es ist daher bei der optischen Konzentrations-
bestimmung noch nicht untersuchter Stoffe in jedem Fall not-
wendig, die Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes mit verschiedenen
Losungen bekannter Konzentration gesondert nachzupriifen, in-
dem man das Produkt c-d in beiden Strahlengidngen konstant
halt und priift, ob jeweils Farbgleichheit eintritt. Ist dies nicht
der Fall, so mull man eine empirische Eichkurve aufstellen, indem
man bei festgehaltenem Produkt ¢,d, die Konzentration ¢, gegen
1/d, graphisch auftrigt. Nach Gleichung (21) ergibt sich dann
bei Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes eine Gerade, bei Ungiiltig-
keit eine mehr oder weniger stark gekrimmte Kurve, mittels
deren man die MeBwerte fiir unbekannte Losungen korrigiert. In
ganz analoger Weise 1a3t sich die Empfindlichkeit des Extink-
tionskoeffizienten ¢ gegen Fremdstoffe priifen, was gelegentlich
fiir die Praxis physiologisch-chemischer Messungen von Wichtig-
keit ist.

d) Der grofle Vorteil aller kolorimetrischen Methoden istihre Un-
abhdingigkeit von der Spektralreinheit des verwendeten Lichtes. Wie
oben gezeigt wurde (vgl. S.11), ist der mittlere Extinktions-
koeffizient ¢ fiir spektral zusammengesetztes Licht von der Ge-
samtextinktion abhidngig. Da nun bei kolorimetrischen Messun-
gen stets auf gleiche Farbe, d. h. gleiche Gesamtextinktion der
beiden Losungen eingestellt wird, ist & fiir beide Lésungen immer
dasselbe, unabhéngig davon, was fiir eine Lichtquelle zur Messung
verwendet wird; es kann also prinzipiell sogar weiles Licht be-
nutzt werden. Dies sichert, wie spiter im einzelnen gezeigt wer-
den wird, den kolorimetrischen Verfahren gegeniiber den moderneren
spektralphotometrischen einen so groflen Vorsprung, daf sie fir die
optische Konzentrationsbestimmung vmmer vorzuziehen sind, wenn
Herstellung und Haltbarkeit der Vergleichslosungen es irgend er-
maoglichen.

Die Verwendung von Farbfiltern hat aus diesem Grunde bei
kolorimetrischen Messungen auch nicht prinzipielle Griinde, son-
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dern dient lediglich zur Erhohung der Empfindlichkeit der Me-
thode. Diese ist offenbar um so grofler, je grofere Intensitéts-
unterschiede bei einer kleinen Verschiebung der Schichtdicke auf-
treten, je starker also das Licht von der Losung absorbiert wird.
Aus diesem Grund sollte der Schwerpunkt des Lichtfilters nach
Moglichkeit mit dem Absorptionsmaximum des untersuchten
Stoffes zusammenfallen. Das Filter hat also nur die Aufgabe, den
aullerhalb der Absorptionsbande des Stoffes liegenden ,,Licht-
ballast®, der sonst die Empfindlichkeit der Methode stark herab-
setzen wiirde, vom Auge fernzuhalten, dagegen spielt die ,,spek-
trale Breite“ des Filters nur eine untergeordnete Rolle. Die Un-
abhéangigkeit der MeBresultate von der Zusammensetzung des
Lichtes geht aus Abb. 4 hervor, . = - |
in welcherdie ,,Bichkurve“nach 7/ / i
S. 22 fiir Benzopurpurin in ver- | : g5V !
diinnter NaOH nach Messungen / i
mit einem Eintauchkolorimeter ‘l 26| / 35V
wiedergegeben ist 1. Man erhalt 7 ‘ D5\
eine Gerade, was zunichst ei- * ¢ / ' 1
nen Beweis fiir die Gilltigkeit / 7 I
des BeEkRschen Gesetzes dar- T L .
stellt. Fiir die verschiedenen ’ ' Pol="
MeBpunkte wurde gleichzeitig — \ii. +. Kolorimetrische Bichkurve fiir Ben-
die Spannung an der Belouch. @iy 1n 51071 NaOH b vercic
tungslampe und damit die spek-

trale Zusammensetzung des Lichtes geindert, die ja von der
Temperatur des Glithfadens abhiingig ist. Die Eichkurve ist fiir
verschiedene Lampenbelastung innerhalb der MeBgenauigkeit von
1% die gleiche, was ein charakteristischer Unterschied ist gegen-
iiber spektralphotometrischen Messungen, bei denen das MeB-
resultat infolge der mangelhaften Monochromasie des Lichtes von
der Lampenspannung abhéngig wird (vgl. S. 32).

Fiir die Praxis ergibt sich hieraus die Folgerung, daB es fiir
kolorimetrische Messungen stets geniigt, Filter mit relativ groBer
spektraler Breite an Stelle von Monochromatoren zu verwenden,
die nur die Lichtintensitdt in unerwiinschter Weise herabsetzen.
Ebensowenig ist es notwendig, auf konstante Betriebsbedingungen
der Beleuchtungslampe zu achten. Dagegen liegt es auf der Hand,
daB der Vorteil der Unabhingigkeit von der spektralen Zusam-
mensetzung des Lichtes sofort verlorengeht, wenn als Vergleichs-
losung nicht eine Losung des gleichen Stoffes, sondern eine #hn-

! Korri'™M, G., u. J. GRAMBOW: Z. angew. Chem. 53, 183 (1940).
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liche Farblosung oder Standardfarbglaser verwendet werden. Je
grofer die Unterschiede in den Absorptionskurven der beiden
Stoffe sind, um so schwieriger wird es, auf gleiche Extinktion
der beiden Losungen, d. h. auf Farbgleichheit einzustellen, da sich
mehr oder weniger deutliche Unterschiede im Farbton der beiden
Halften des Gesichtsfeldes bemerkbar machen. Diese Fehlerquelle
1aBt sich nur durch Verwendung weitgehend spektralreinen Lichtes
(Spektrallampen mit Sperrfiltern, Monochromatoren) ausschalten.
Ebenso geht der genannte Vorteil verloren, wenn man sog. Grau-
zum Okular losungen als Ersatz fiir die aus dem

I ‘ gleichen Stoff hergestellte Vergleichs-

I6sung verwendet.

Autbau und Handhabung verschie-
dener Apparate. a) Einfache Kolo-
rimeter. Fa3t man das Prinzip ko-
lorimetrischer Methoden kurz zusam-
men, so ergibt sich: Die Messung be-
steht in der Bestimmung der Schicht-
dicke, bei welcher eine Standardlésung
bekannter Konzentration die gleiche
Extinktion zeigt wie die Versuchslosung
desselben Stoffes. Danach enthilt jedes
Kolorimeter als wesentlichen Teil zwei
Kiivetten variabler Schichtdicke, die
sich mit Hilfe eines Nonius gewohnlich
! auf /10 mm genau ablesen 1aBt. Der
Abboa sdema des Drsosca- - Strahlengang des einfachsten einstufi-

' gen Kolorimeters nach DuBoscq ist in
Abb. 5 schematisch dargestellt.

Die beiden die Troge durchsetzenden Strahlenbiindel werden
mit Hilfe eines Doppelprismas so vereinigt, dal im Okular zwei
eng aneinander grenzende Felder erscheinen, die auf gleiche Hellig-
keit eingestellt werden. Dann ergibt sich die gesuchte Konzentra-
tion nach Gleichung (21) aus dem abgelesenen Schichtdicken-
verhaltnis. Vor der Messung priift man die GleichmiBigkeit des
Strahlenganges durch Einstellung der beiden Tauchstibe auf
gleiche Schichtdicke bei gleichzeitiger Fiillung der beiden Troge
mit derselben Losung. Unter diesen Bedingungen miissen beide
Felder gleich hell erscheinen. Ist dies nicht der Fall, so ist der
Strahlengang durch Justierung der Beleuchtung so lange zu korri-
gieren, bis kein Helligkeitsunterschied mehr bemerkbar ist.

Dieses Verfahren setzt die Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes
voraus. Um dasselbe zu priifen, stellt man, wie S. 22 beschrieben,
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eine Eichkurve auf (vgl. Abb. 4). Trigt man dabei nicht die
reziproken Schichtdicken, sondern die Schichtdicken selbst gegen
die Konzentration auf, so erhilt man bei Giiltigkeit des BEER-
schen Gesetzes eine gleichseitige Hyperbel, bei Nichtgiiltigkeit
eine davon abweichende Kurve. Da in diesem Fall die Abwei-
chungen nicht direkt ins Auge springen, ist die frither genannte
Darstellungsweise vorzuziehen.

Verschiedene Ausfithrungsformen des einstufigen DuBoscQ-
Kolorimeters ! unterscheiden sich lediglich durch die Beleuchtungs-
einrichtungen, die Lange —
der Tauchbecher, die zur riw,ﬂ
Messung notwendigen | i

Fliissigkeitsmengen(Ma- zb‘ﬂ .| |ri
| x

kro- und Mikrobecher),
die Fiithrung des opti-
schen Strahlenganges,
die Zahl und spektrale
Breite der zur Empfind-
lichkeitserhohung die-
nenden Lichtfilter usw.

Der an manchen Geri-
ten angebrachte Mono-
chromator ist nach den
fritheren Ausfithrungen
iiberfliissig, er kann stets
durch geeignete Licht- L
filter ersetzt werden. .
Nebendem DuBoscq- =
Kolorimeter hat sich fiir . .
Reihenmessun gen ins- Abb. 6. SchemaR Ig;s]s{ _%ggllsgslggl?&tgs nach AUTEN-
besondere bei klinischen
Untersuchungen das Keilkolorimeter nach AUTENRIETH-KONIGS-
BERGER? eingebiirgert. Das MeBprinzip geht aus Abb. 6 hervor.
Eine der zu vergleichenden Loésungen befindet sich in einem
Glaskeil K, der durch einen Trieb lings einer Skala S mefBbar
verschoben werden kann, die andere in einem danebenliegenden
Trog T konstanter Schichtdicke. Durch eine geeignete Optik D P
1aBt sich leicht erreichen, daBl die Vergleichsfelder von Trog und
Keil bei a aneinandergrenzen; durch Verschiebung des Keils wird
auf gleiche Helligkeit eingestellt. Dabei miissen die Felder so

L Z.B. von E. Leitz, Wetzlar; F. Hellige, Freiburg/Br.; K. Schmidt

& Haensch, Berlin.
2 F. Hellige, Freiburg/Br.
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schmal sein, dall die Intensititsinderung des Lichtes in der
Steigungsrichtung des Keils noch nicht allzu storend wirkt. Man
ermittelt fiir eine Reihe bekannter Konzentrationen der Lo-
sung in 7T die zugehorige Keilstelle und legt so fiir jeden zu
bestimmenden Stoff eine empirische Eichkurve fest, die bei Giil-
tigkeit des BEERschen Gesetzes eine Gerade darstellt. Die Fehler-
grenze der Messung betrigt in giinstigen Féllen 2 bis 3%.

Keile mit haltbaren Standardlésungen werden héufig von den
Herstellerfirmen schon zusammen mit der Eichkurve geliefert.
Dabei diirfen nur Losungen des gleichen Stoffes verwendet wer-
den, dessen Konzentration man bestimmen will, wenn man nicht
auf die Vorteile des MeBprinzips kolorimetrischer Methoden, d. h.
auf die Unabhéngigkeit des Mefergebnisses von der Lichtzusam-
mensetzung verzichten will. Nicht haltbare Standardlosungen sind
deshalb auch in diesem Fall stets frisch herzustellen. Benutzt man
statt dessen dhnlich gefarbte Losungen als Standard, so wird die
Messung je nach der Verschiedenheit der Absorptionskurven von
Standard- und Versuchslosung von der spektralen Zusammen-
setzung des Lichtes, also z. B. bei Tageslichtbeleuchtung von der
Tageszeit, bei kinstlicher Beleuchtung von der Belastung oder
dem Alter der Lampe abhingig, so dal betrachtliche Fehler auf-
treten konnen. '

Dasselbe gilt naturgemiB fiir Farbglasstandards, die hdufig an
Stelle von Vergleichslosungen verwendet werden. So besitzt z. B.
ein ausschliefllich fir klinische Zwecke bestimmtes Keilkolori-
meter !als festen Vergleichsstandard kreisférmig auf einer Glasplatte
aufgebrachte Gelatinekeile derselben Farbe, wie sie die zu unter-
suchende Losung besitzt. Durch die Optik wird ein kleiner Aus-
schnitt des drehbaren Keils in Berithrung mit dem Vergleichs-
feld der Versuchslosung gebracht, die sich in einem Vierkant-
rohrchen befindet. Der abgelesene Skalenwert bei Gleichheit der
Gesichtsfelder ergibt nach einer empirischen Eichkurve die ge-
suchte Konzentration. Die héufig zu findende Behauptung, dafl
die Verwendung derartiger Standards vollig die gleiche sei wie
die von Standardlosungen des untersuchten Stoffes, trifft nach
dem frither Gesagten keineswegs zu. Einem Farbglasstandard kon-
nen vielmehr — wie bereits hervorgehoben —, je nach der Zu-
sammensetzung des verwendeten Lichtes, ganz verschiedene
Schichtdicken einer Standardlésung des zu bestimmenden Stoffes
entsprechen. Die dadurch bedingten Fehler konnen u. U. die
Fehlergrenze der MeBmethode betriachtlich iiberschreiten (vgl.
S. 33).

1 Zeiss-Ikon, Dresden.



Subjektive Kolorimetrie. 27

Man kann noch einen Schritt weitergehen und die Standard-
losungen durch einen allgemein verwendbaren Grauglasstandard
bzw. eine Graulisung ersetzen, wie sie vor allem THIEL! in dem
von ihm als ,,Absolutkolorimetrie’ bezeichneten Mefverfahren
verwendet. Die aus einem Gemisch von Farbstoffen hergestellte
Graulosung besitzt in dem MeBbereich von 430 bis 700 my eine
innerhalb 1% konstante Extinktion von 0,50 fiir 1 cm Schicht-
dicke und kann somit in analoger Weise als 0
Lichtschwachungsmittel verwendet werden wie e
etwa eine MeBblende. Das bedeutet aber, daB |
Versuchslosung und Vergleichsstandard in jedem
Fall betriachtlich verschiedene Absorptionskurven
besitzen, so dafl die Messung hier noch in stir-
kerem Mafle von der spektralen Zusammenset-
zung des Lichtes abhéngig wird als im Fall ! _
farbiger Standardgliser. Durch die Verwendung |, E=t |:|L’E
der Graulosung als Bezugsstandard geht daher T
ebenfalls der prinzipielle Vorteil kolorimetrischer
MeBverfahren verloren, und die ,,Absolutkolori-
metrie* stellt eigentlich ein spektralphotometri-
sches Verfahren dar, ohne jedoch deren simtliche “7
Vorteile zu besitzen. | : g

Man kann die durch variable Lichtzusammen-
setzung bedingten Fehler ausschalten, wenn man it e
monochromatische Lichtquellen (Spektrallampen =
mit Sperrfiltern oder Monochromatoren) verwen- { ]

det. Damit gibt man aber den wesentlichen Vor- |
teil kolorimetrischer MeBmethoden, die Unab-
hingigkeit von der Lichtzusammensetzung, auf.

Es empfiehlt sich daher, in allen Fillen, in denen suh. 7. Schema des
Vergleichslosungen des zu bestimmenden Stoffes BUFEER-chen. Kom-
schwer herstellbar oder micht haltbar sind, auf

behelfsmifige Farbstandards ganz zu verzichten und von vornherein
spektralphotometrische Methoden unter Verwendung méglichst mono-
chromatischer Beleuchtung zur Messung zu benutzen, die wesentlich
sicherere Ergebnisse gewdihrleisten.

b) Kompensations- und Mischfarbenkolorimeter. Wie
aus Abb. 5 hervorgeht, ist der Strahlengang in den beiden Halften
eines einstufigen Kolorimeters um so unsymmetrischer, je mehr
sich die zu vergleichenden Losungen in der Konzentration unter-
scheiden, je verschiedener also die Schichtdicken bei gleicher Hel-
ligkeit eingestellt werden miissen. Diese optische Unsymmetrie be-

! Vgl. A. THieL: Marburger S.-B. 71, 17 (1936).
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dingt bei nicht vollig parallelem Strahlengang, wie er vor allem
bei kiinstlicher Beleuchtung auftritt, eine Lichistreuung, die schon
an sich eine Helligkeitsdifferenz der Vergleichsfelder hervorruft
und damit eine variable, nicht kontrollierbare Fehlerquelle dar-
stellt. Wie THIEL festgestellt hat, kann dieser Fehler je nach dem

Abb. 8. Kompensationskolorimeter nach BURKER.

zur Messung benutzten Lichtfilter bei einer Schichtdickendifferens
von 10 cm 13 bis 17% der Gesamthelligkeit betragen. Noch un-
giinstiger werden die Verhiltnisse, wenn das Lésungsmittel eine
wenn auch schwache Eigenfirbung bzw. Triibung besitzt, wie es
hiufig bei physiologischen Fliissigkeiten vorkommt, da dann jeder
Schichtdickendifferenz der beiden Kiivetten eine zusitzliche Ex.
tinktion entspricht, die als Fehler in die Messung eingeht.
Lichtstreuung und Eigenfarbe des Lésungsmittels Jassen sich
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durch ein von BURKER ! angegebenes Kompensationsverfahren un-
schidlich machen, dessen Prinzip in Abb. 7 dargestellt ist. Die
vom Spiegel S kommenden Lichtbiindel durchsetzen die beiden

Eintauchbecher B, und B, die miteinander
festgekoppelten Eintauchstibe St, und 8¢,
und schlieBlich die beiden Kompensations-
gefdBe V, und V, gleicher unveranderlicher
Schichtdicke, um dann durch den sym-
metrischen Albrecht-Hiifner-Rhombus 4
im QOkular O vereinigt zu werden. In ¥V, be-
findet sich die Vergleichslosung bekannter
Konzentration, in B, die unbekannte Ver-
suchslésung, ¥V, und B, werden mit reinem
Losungsmittel gefiillt. Der Strahlengang ist
in den beiden Hélften des Kolorimeters vol-
lig symmetrisch, so dafl auch die Licht-
streuung die gleiche ist. Handelt es sich
um eine Konzentrationsbestimmung in ei-
nem Losungsmittel mit Eigenfarbung, wie
z. B. Harn, wobei die Farbe des zu be-
stimmenden Stoffes durch Zusatz von ei-
nem Reagens hervorgerufen wird, so fiillt
man in den Tauchbecher ¥V, die — ent-
sprechend dem Reagenszusatz mit Wasser
verdiinnte — Losung ohne das Reagens,
wodurch auch die Eigenfarbe des Losungs-
mittels kompensiert wird. Eine moderne
Ausfithrung dieses Kompensationskolori-
meters? ist in Abb. 8 wiedergegeben.
Ersetzt man die beiden Kompensations-
gefilBe konstanter Schichtdicke ¥, und V,
der Abb. 7 durch zwei Tauchbecher mit
ebenfalls gekoppelten Tauchstiben, so ge-
langt man zum zweistufigen Kompensa-
tionskolorimeter, dessen Strahlengang in
Abb. 9 schematisch dargestellt ist. Es wird
in vollig analoger Weise benutzt wie das
Instrument nach BURKER und besitzt le-
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Abb. 9, Schema des zwei-

stufigen Kompensations-
kolorimeters,

diglich den weiteren Vorteil, daB man bei beliebigen Extinktionen
messen kann, wihrend diese bei dem vorher genannten Kolori-
meter durch das Kompensationsgefil konstanter Schichtdicke

! BirkEr, K.: Z. angew. Chem. 36, 427 (1923).

2 E. Leitz, Wetzlar.
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farbenkolorimetrie kon-
nen jedoch auch zwei- o
farbige  Indikatoren
verwendet werden. Das
Prinzip der Messung geht aus Abb. 10 hervor. Die Mischfarbe
eines solchen Indikators im Umschlagsbereich kann man sich

! TuigL, A. Marburger S.-B. 66, 37 (1931).
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durch Hintereinanderschalten zweier Schichtdicken der sauren
und alkalischen Grenzfarbe des gleichen Indikators hergestellt
denken. Als Vergleichsstandard dienen daher die beiden hinter-
einandergeschalteten Grenzlésungen in B, und Bj, die den Indi-
kator in derselben Konzentration enthalten wie die Versuchs-
losung in B,. Entsprechend der Konzentration ist auch die ge-
samte Schichtdicke in beiden Strahlengéingen die gleiche, vari-
iert wird lediglich das Schichidickenverhdltnis der sauren und al-
kalischen Vergleichslosung, indem man den Tauchbecher B; hebt
oder senkt, bis sich Farbgleichheit ergibt. Aus dem gemessenen
Schichtdickenverhéltnis von saurer und alkalischer Grenzlosung
erhilt man den Umschlagsgrad des Indikators,

der zugehorige py-Wert wird einer Tabelle ent- e
nommen, die sich aus der Dissoziationskonstan-
ten des Indikators leicht berechnen laft. Durch
Variation der Gesamtschichtdicke mit Hilfe der
gekoppelten Tauchstibe laBt sich auch die Ex-
tinktion nach Belieben verdndern.

Die Einstellung auf Farbgleichheit ist in
solchen Féllen besonders empfindlich, weil sich
mit der Variation des Schichtdickenverhéltnisses f
der Farbton der Loésung kontinuierlich dndert. E{;,:‘
Sind z. B. die beiden Grenzldsungen blau und
gelb, wie beim Bromthymolblau, so durchlaufen V" 1% Doppeikell
die Mischfarben alle Farbtone von Griin, so dal}  kolorimeter nach
sich die Farbgleichheit mit der Versuchslosung — kosioenercrn,
besonders scharf einstellen 1dBt. Soll daneben
noch die Eigenfirbung des Losungsmittels ausgeschaltet wer-
den, so sind zwei weitere Kompensationsgefile notwendig, wie
schon oben beschrieben wurde. Diese Forderung fiihrte zur Kon-
struktion eines dreistufigen Kolorimeters, dessen Strahlengang in
Abb. 11 dargestellt ist. Im Vergleichslichtweg sind der Tauch-
stab der unteren und der Becher der mittleren Stufe fest mitein-
ander verbunden, so daB auch hier die Gesamtschichtdicke von
saurer und alkalischer Grenzlésung immer konstant bleibt. Die
beiden oberen Becher dienen zur Kompensation der Eigenfir-
bung des Losungsmittels.

Ohne Kompensation der Eigenfarbe ist ein Mischfarbenkolori-
meter auch nach dem Prinzip von AuTENRIETH-KONIGSBERGER
moglich, indem man zwei mit den beiden Grenzlosungen gefiillte
Keile hintereinanderschaltet (vgl. Abb. 12).

rot
gelb




32 Visuelle Methoden.

8. Subjektive Spektralphotometrie.

MeBprinzip. Spektralphotometer unterscheiden sich dadurch
grundsitzlich von Kolorimetern, dal nicht ein Farbvergleich
zweier Losungen, sondern eine Extinktionsmessung mittels einer
mepbar verinderlichen Lichtschwichungseinrichtung vorgenommen
wird. Aus der zahlenméBig bestimmten Extinktion E der Losung
kann nach Gleichung (5) bei gegebener Schichtdicke die unbe-
kannte Konzentration ¢ oder der Extinktionskoeffizient ¢ berech-
net werden, je nachdem, welche der beiden GroBen bereits be-
kannt ist. Spektralphotometer konnen deshalb sowohl fiir relative
wie fiir absolute Messungen verwendet werden.

Benutzt man Spektralphotometer fiir analytische Zwecke, so
148t sich aus der Messung der Extinktion einer einzigen Losung
bekannter Konzentration der Extinktionskoeffizient ¢ und damit
nach Gleichung (5) durch Bestimmung von £ die Konzentration
beliebiger Losungen des gleichen Stoffes ermitteln. Dabei wird
die Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes, d. h. die Konstanz des
Extinktionskoeffizienten fiir alle zu messenden Konzentrationen
vorausgesetzt. Diese Konstanz unterliegt nun den gleichen Ein-
schrankungen, die schon S. 5ff diskutiert worden sind und die
durch wahre oder scheinbare Abweichungen vom BEERschen Ge-
setz hervorgerufen werden. Es ist daher auch in diesem Fall zu-
ndichst stets eine empirische Eichkurve aufzustellen, indem man die
gemessene Extinktion £ verschiedener Losungen bekannter Kon-
zentration und konstanter Schichtdicke gegen die Konzentration
auftrigt. Bei Giiltigkeit des BEERschen Gesetzes miiBte sich dann
nach Gleichung (5) eine Gerade ergeben.

Dabei ist ferner vorausgesetzt, daB die Messung mit streng
monochromatischem Licht ausgefiihrt wird. Ist dies nicht der Fall,
so ist nach S. 11 der aus ¥ berechnete Extinktionskoeffizient ein
Mittelwert und wird selbst von der GroBe der gemessenen Ex-
tinktion und damit von der Konzentration abhéngig. Bei un-
geniigender Monochromasie des Lichtes erhdlt man daher auch dann
keine lineare Eichkurve, wenn weder wahre moch scheinbare Ab-
weichungen vom BEERschen Gesetz vorliegen, die Eichkurve und da-
mit jedes einzelne Mefergebnis wird vielmehr von der Zusammen-
setzung des Lichtes abhingig. Dies ist der grundlegende Unterschied
spektralphotometrischer Mefmethoden gegeniiber kolorimetrischen; er
ist ausschlieflich fiir ihre Unterscheidung und fiir die Beurteilung
der mit ihnen erreichbaren Ergebnisse mafgebend.

Der wesentliche Vorteil spektralphotometrischer Methoden fiir
Konzentrationsbestimmungen, auf Grund dessen sie sich in
neuerer Zeit sehr stark eingebiirgert haben, besteht darin, daf}
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nach einmaliger Aufstellung einer ,,Eichkurve* die Herstellung
von Vergleichslosungen bekannter Konzentration unnétig ist,
was eine erhebliche Ersparnis an Zeit und Miihe bedeutet, be-
sonders dann, wenn die Vergleichslosungen nicht haltbar sind.
Nach dem Gesagten bietet die Eichkurve, welche die Grundlage
der Konzentrationsbestimmungen bildet, aber nur dann fiir rich-
tige Messungen Gewidhr, wenn sich die spektrale Zusammen-
setzung des Lichtes seit ihrer Aufstellung nicht geindert hat. Ver-
wendet man zur Messung eine kontinuierliche Lichtquelle (Gliih-
lampe) mit Lichtfilter, so hingt die Zusammensetzung des Lichtes

ff e I — —ee

o

503

Abb. 13. Eichkurven fiir K,CrO, in 10—2n-NaOH bei verschiedener Lampenbelastung.

Kurve 1: 8,4 Volt, Kurve 2: 7,0 Volt, Kurve 3: 5,5 Volt, Kurve 4: Giiltigkeit des BEERschen
Gesetzes bei konstantem Produkt c-d.

von der Temperatur des Gliihfadens, d.h. auBler von dem ver-
wendeten Lampentyp noch von der Belastung der Lampe und
schlieBlich von ihrer Brenndauer ab. Wieweit sich dies auf eine
derartige Eichkurve auswirken kann, geht aus Abb. 13 hervor.
Sie zeigt die Eichkurven fiir Kaliumchromatlésungen in 10-3 n-
NaOH im Konzentrationsbereich 4-10~% < ¢ < 4-10~2 Mol/], auf-
genommen mit dem PurLrricH-Photometer von Zeiss und einem
Filter, dessen Schwerpunkt bei 430 my liegt 1. Die Kurven stellen die
gemessenen Extinktionen bei 1 ¢m Schichtdicke in Abhéngigkeit
von der Konzentration der Losung dar, und zwar fiir drei ver-
schiedene Belastungen der Beleuchtungslampe. Die an der Lampe
liegende Spannung wurde bei jeder MeBreihe in engen Grenzen
konstant gehalten. Obwohl das BeErsche Gesetz in diesem Kon-
zentrationsbereich streng giiltig ist, wie sich aus Messungen mit

1 KortiM, G., u. J. GRamMBow: Z. angew. Chem. 53, 183 (1940).
Kortiim, Kolorimetrie. 3
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konstant gehaltenem Produkt c-d ergibt (vgl. die untere Kurve),
erhilt man keine lineare Abhingigkeit der Extinktion von ¢, son-
dern stark gekriimmte Kurven, was ausschlieBlich durch die man-
gelnde Monochromasie des Lichtes bedingt ist. AuBlerdem zeigen
aber die Kurven fiir verschiedene Lampenbelastungen Abwei-
chungen, die betriachtlich auBlerhalb der Fehlergrenze der Me-
thode (1%) liegen. Man kann aus den Kurven leicht ablesen, wie
groB3 der Fehler der Konzentrationsbestimmung ist, wenn Eichung
und spatere Messung bei derartig verschiedenen Spannungen
durchgefithrt wird. Er betragt z. B. bei einem Sprung von 7 zu
8,5 Volt etwa 2% und liegt damit bereits auBlerhalb der Fehler-
grenze der Methode. Solche Spannungsunterschiede entsprechen
Netzschwankungen von F 10%, liegen also durchaus im Bereich
der iiblichen Toleranz des Spannungsnetzes.

Die mangelnde Monochromasie des Lichtes macht sich in sol-
chen Fillen bereits durch einen verschiedenen Farbton der beiden
Gesichtsfelder bemerkbar, was die Einstellung auf gleiche Hellig-
keit betrachtlich erschwert. Dies ist immer dann der Fall, wenn
der Schwerpunkt des Filters nicht mit dem Absorptionsmaximum
des untersuchten Stoffes zusammenfillt, das im Fall des Kalium-
chromats bereits im UV liegt, und man gezwungen ist, im an-
steigenden Ast einer Absorptionskurve zu messen. Wesentlich giin-
stiger liegen die Verhiltnisse, 'sobald Filterschwerpunkt und
Bandenmaximum sich annéhernd decken. In solchen Fillen erhilt
man auch mit polychromatischem Licht bei Giiltigkeit des BEER-
schen Gesetzes angendhert geradlinige Eichkurven, deren Ver-
schiebungen mit wechselnder Lampenbelastung zwar meistens noch
deutlich bemerkbar sind, héaufig jedoch noch in die Fehlergrenze
visueller Methoden von etwa 1% fallen, so da die mangelnde
Monochromasie des Lichtes nicht beriicksichtigt zu werden braucht.

Aus dieser Abhéangigkeit spektralphotometrischer Messungen
von der spektralen Zusammensetzung des Lichtes ergeben sich fiir
die analytische Praxis zwei Folgerungen:

Einmal ist es im Gegensatz zu kolorimetrischen Messungen un-
bedingt notwendig, die Belastung der Beleuchtungslampe bei der
Aufstellung der Eichkurve und bei allen spéateren auf Grund der
Eichkurve durchgefithrten Messungen innerhalb enger Grenzen
konstant zu halten. Dies laf3t sich entweder durch Verwendung
von Akkumulatoren geniigender Kapazitit oder mit Hilfe von
Eisenwasserstoffwiderstinden!, bei Wechselstrom durch Drossel-
spulen bzw. magnetische Spannungsgleichhalter 2 oder durch Sta-
bilisatoren mit Glimmentladungsrohr? erreichen. Vor allem aber

1 Osram, Berlin. 2 Siemens-Halske, Berlin. 3 B. Lange, Berlin.
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ist es durchaus unzuldssig, die Gesamthelligkeit des Qesichisfeldes
beliebig durch Spannungsinderungen an der Lampe zu regeln, wie
es gelegentlich empfohlen wird. Bei lingerer Brenndauer der Be-
leuchtungslampe ist die Eichkurve von Zeit zu Zeit nachzupriifen,
da mit zunehmendem Alter der Lampe sich ihre Energieverteilung
indert. Ebenso muf} die Eichkurve natiirlich bei Auswechseln der
Lampe neu aufgestellt werden.

Zweitens liegt es auf der Hand, dal der durch mangelnde
Monochromasie bedingte Fehler um so geringer wird, je reiner das
verwendete Licht ist. Die Verwendung von Spektrallampen mit
Sperrfiltern oder von Monochromatoren ist deshalb — ebenso im
Gegensatz zu kolorimetrischen Methoden — der Verwendung von
Filtern stets vorzuziehen. Die Brauchbarkeit eines Spektralphoto-
meters auch fiir analytische Zwecke hingt deshalb sehr davon ab,
wie weit sich die spektrale Zerlegung des Lichtes bei noch ge-
niigender Helligkeit des Gesichtsfeldes treiben laft.

Da bei kolorimetrischen Methoden, um dies nochmals zu wie-
derholen, die spektrale Zusammensetzung des Lichtes keinerlei
Bedeutung besitzt, folgt daraus die prinzipielle Uberlegenheit kolo-
rimetrischer Methoden gegeniiber den spektralphotometrischen.
Auch die in zahlreichen Arbeiten und Druckschriften immer wieder
aufgestellte Behauptung, daf3 mit Spektralphotometern eine wesent-
lich grofere Qenauigkeit der Konzentrationsbestimmung zu erzielen
set als mit Kolorimetern, trifft keineswegs zu. Da die Reproduzier-
barkeit der Messung in beiden Fillen, wie S. 18 dargelegt, aus-
schlieBlich durch die Kontrastempfindlichkeit des Auges bedingt
ist, ist sie — bei Verwendung des gleichen Lichtfilters — auch
in beiden Fillen dieselbe, sofern alle durch mangelnde Mono-
chromasie des Lichtes bedingten zusdtzlichen Fehlerquellen bei
der spektralphotometrischen Messung ausgeschaltet sind. Letztere
rufen jedoch stets eine — z. B. durch verschiedene Farbtione der
Gesichtsfelder verursachte — zusétzliche Unsicherheit der MeB-
ergebnisse hervor, die ihre Genauigkeit hochstens beeintriachtigen,
sie aber in keinem Fall vergroBern kann.

Um die Leistungsfihigkeit eines Spektralphotometers fiir ab-
solute Messungen, d. h. fir die Ermittlung von Absorptionskurven
im sichtbaren Spektralbereich beurteilen zu kénnen, mul man
beriicksichtigen, daf3 bei spektraler Zerlegung des Lichtes eine fiir
subjektive Messungen geniigende Intensitit nur dann erreichbar
ist, wenn diese Zerlegung nicht zu weit getrieben wird. Man er-
hélt deshalb bei absoluten Messungen mitilere e-Werte, die nach
S.11 von der GroBe der gemessenen Extinktion abhingen und
deshalb den Verlauf der wirklichen Absorptionskurve nur recht

3*
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unvollkommen wiedergeben konnen. Dies macht sich natiirlich
dann besonders bemerkbar, wenn man nicht einen Monochroma-
tor, sondern lediglich Lichtfilter zur spektralen Zerlegung des
(kontinuierlichen) Lichtes benutzt. Ein Beispiel dafiir ist die
Abb. 14, in welcher die spektrale Durchlassigkeitskurve eines
Didymglases wiedergegeben ist1. Die ausgezogene Kurve ist mit
einem Spektralphotometer mit Lichtzerlegung durch einen Mono-
chromator aufgenommen, wobei die spektrale Breite des jeweils
verwendeten Lichtes 50 A betrug. Die durch die gestrichelten
Linien verbundenen MeBpunkte sind mit Hilfe von Lichtfiltern
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Abb. 14. Spektrale Durchlissigkeit eines
Didymglases mnach verschiedenen MeB-

methoden,

gewonnen, wobei die angegebe-
nen Wellenlingen den Schwer-
punkten der Filter entsprechen.
Abgesehen von der geringen An-
zahl der MeBpunkte, die schon
an sich nur ein sehr rohes Bild
des wirklichen Xurvenverlaufs
vermitteln, sieht man, daBl die
MeBpunkte nicht auf der ausge-
zogenen Kurve liegen, sondern
daf die Maxima der Durchléssig-
keit zu klein und die Minima zu
groB3 gefunden werden, wie dies
infolge der betrichtlichen spek-

- || i . .
wn w0 960 520 560 00 640 eaiemp tralen Breite der Filter auch zu

erwarten ist. Die Fehler der ab-
soluten Durchlassigkeitswerte be-
tragen bis zu 25%, obwohl die
Reproduzierbarkeit der Messung

bei visuellen Bestimmungen etwa 1% betragt. Dies ist ein an-
schauliches Beispiel fir die Notwendigkeit einer Unterscheidung
zwischen Genauigkeit und Richtigkeit des Resultates bei Mes-
sungen absoluter Extinktionskoeffizienten bzw. Durchléassigkeiten

(vgl. S. 12).

Man erhilt natiirlich wesentlich bessere Ergebnisse, wenn man
zur Beleuchtung des Spektralphotometers Spektrallampen mit
Sperrfiltern verwendet, da dann das Licht trotz geniigender In-
tensitdt praktisch monochromatisch ist. Es bleibt jedoch der Nach-
teil, daB man wegen der begrenzten Anzahl der zur Verfiigung
stehenden Linienspektren nebst geeigneten Sperrfiltern nur eine
beschrinkte Zahl von MeBpunkten erhilt, so daB sich eine evtl.

! MeLLoN, M. G.: Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 11, 80 (1939).
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vorhandene Feinstruktur des Absorptionsspektrums der Beobach-
tung trotzdem entzieht. Die besten Ergebnisse erzielt man, wenn
man einen Monochromator in Verbindung mit einer kontinuier-
lichen Lichtquelle verwendet. Aber auch bei solcher ,,monochro-
matischen Beleuchtung ist man zur Erreichung geniigender In-
tensitit auf die Verwendung relativ groBer Spaltbreiten angewie-
sen, so dal man stets mit Licht eines mehr oder weniger breiten
Wellenldngenbereichs arbeiten mull. Die Abhéngigkeit der so ge-
wonnenen mittleren Extinktionskoeffizienten von der gesamten
Extinktion vermag deshalb auch in diesem giinstigsten Fall je
nach dem Verlauf des auszumessenden Spektrums die Reprodu-
zierbarkeitsgrenze der visuellen Messung nicht unbetrichtlich zu
iiberschreiten. Daraus ergibt sich, daf ganz allgemein subjektive
spektralphotometrische Verfahren fiir die Ermittlung absoluter
Extinktionskoeffizienten wenig geeignet sind und hochstens fiir
orientierende Messungen herangezogen werden sollten. Fiir die
Untersuchung von Konstitutionsfragen, d. h. fir die Aufnahme gan-
zer Absorptionskurven sind vielmehr, wie spiter gezeigt werden
wird (vgl. S. 137), spektrographische Methoden — auch vm sichtbaren
Spektralbereich — allen anderen vorzuziehen.

MeBbare Lichtschwichungen. Das MefBverfahren spektral-
photometrischer Methoden ist folgendes: Von zwei aus der gleichen
Lichtquelle stammenden Strahlenbiindeln gleicher Intensitat und
spektraler Zusammensetzung wird das eine durch die zu unter-
suchende Losung geschwicht, das andere durch eine Schwichungs-
einrichtung, deren Extinktion meBbar verindert werden kann;
letzteres durchlauft auBerdem zur Kompensation von Reflexions-
verlusten oder einer Eigenfarbung des Losungsmittels einen gleich-
langen Trog mit reinem Losungsmittel. Es wird auf Gleichheit
der Extinktion eingestellt. Als meBbare Lichtschwichungseinrich-
tungen kommen in Betracht:

a) Abstandsdnderung der Lichtquelle. Da nach dem be-
kannten Gesetz die Lichtintensitat umgekehrt mit dem Quadrat
der Entfernung von der Lichtquelle abnimmt, 148t sie sich durch
Abstandsdnderung der Lichtquelle meBbar variieren. Dabei ist
jedoch eine streng punktférmige Lichtquelle vorausgesetzt, die
sich praktisch gewo6hnlich nicht mit geniigender Annéherung ver-
wirklichen 1aBt. Daher mufl der Intensitdtsabfall mit zunehmen-
der Entfernung der Lichtquelle stets mit Hilfe einer anderen
Schwichungseinrichtung empirisch geeicht werden.

b) Der rotierende Sektor besteht gewohnlich aus zwei
gegeneinander drehbaren Scheiben, die je zwei Ausschnitte von
90° besitzen, so daB sich der LichtdurchlaB3 von 0 bis 50% variieren
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laBt. Die Extinktion des Sektors ist gegeben durch

Jo 100 360
log J log % Offnung log Offnungswinkel (23)

Die Sektoréffnung 1Bt sich auf einen Teilkreis mit Nonius ab-
lesen. Die mef3bare Verdnderung des Sektorausschnittes wdhrend
des Umlaufs erfordert einen erheblichen konstruktiven Aufwand.
c) Verstellbare MeBblenden. Ihre Extinktion ergibt sich
aus dem geometrischen Ausschnitt der Blende. Dieser wird da-
durch verandert, dafl zwei gewohnliche Spaltbacken oder auch
zwei Spaltbacken mit rechtwinkligem Ausschnitt, die iiberein-
anderliegend eine quadratische Offnung ergeben, symmetrisch
gegeneinander bewegt werden, so dafl der Mittelpunkt der Blen-
denoffnung seine Lage beibehalt. Als Bei-
-{ spiel ist in Abb. 15 die MeBblende des
5| PurrricH-Photometers von Zeiss wieder-
gegeben. Die von der Blende durchge-
+“wf lassene Lichtintensitdt ist dem Quadrat
.+ wf{ der Diagonalen d proportional, so daf3

log{—,"-= 2-log%. (24)

L e dm Dabei ist vorausgesetzt, daB das Licht-

- biindel iiber den ganzen Querschnitt

vollig homogen ist, was die wesentliche Forderung fiir die Kor-

rektheit des Strahlenganges im Photometer darstellt. Auf der

MeBtrommel konnen sowohl die Durchléssigkeitswerte J/J, wie
die daraus berechneten Extinktionen abgelesen werden.

d) Polarisationsprismen. Es wird aus einem Polarisator
kommendes linear polarisiertes Licht verwendet, dessen meBbare
Schwichung durch einen mit Teilkreis versehenen drehbaren Ana-
lysator erfolgt. Bei Parallelstellung der beiden Prismen wird
das Licht vom Analysator vollkommen durchgelassen, bei ge-
kreuzter Stellung vollkommen geloscht. In den Zwischenstellungen
ist die Durchlassigkeit bzw. Extinktion gegeben durch

5 = cos?u; E:logé’: —log cos?« (25)
wenn o den Azimut der beiden Prismen bedeutet.

e) Graukeile bzw. Grauldésungen stellen keine absolute
Schwichungseinrichtung dar, sondern miissen erst mit einer der
anderen Lichtschwéchungen empirisch geeicht werden. Unter
einem ideal grauen Medium versteht man ein solches, dessen Ab-
sorption im ganzen sichtbaren Spektralbereich gleich groB ist,
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dessen Absorptionskurve also eine Parallele zur Wellenléingenskala
darstellt; es 1Bt sich nur mit einer gewissen Annaherung ver-
wirklichen, z. B. durch Gemische verschiedener Farbstoffe, durch
Grauglédser oder durch fein in einem durchsichtigen Medium ver-
teilte feste Stoffe (Platin, Graphit usw.).

Bei Graukeilen ist das absorbierende Medium gewohnlich homo-
gen in Gelatine eingebettet . Die Extinktion nimmt mit der Dicke
der Gelatineschicht zu, so dal man durch die Verschiebung des
Keils mittels einer Prézisionsspindel mit Trommelablesung ein
Lichtbiindel beliebig meBbar schwichen kann. Fiir die Reprodu-
zierbarkeit ist die GleichméafBigkeit der Steigung des Keils (Ex-
tinktionszunahme pro mm Verschiebung) mafigebend; sie kann
durch Verwendung breiter Keile und moglichst grofen Quer-
schnitt des Lichtbiindels, d. h. durch Mittelung iiber eine mog-
lichst groBle Keilfliche sehr weit getrieben werden. Graukeile,
deren absorbierende Schicht aus Graphit oder fein verteiltem
Platin besteht, zeigen eine betrachtliche Streuwirkung, so daf3 ihre
Extinktion vom geometrischen Strahlengang des Lichtes abhéngig
wird. Letzterer darf daher nach der Eichung nicht mehr verandert
werden. Dagegen sind sie natiirlich gegen die Einwirkung des
Lichtes unempfindlich, wiahrend Farbstoffkeile bei lingerem Ge-
brauch infolge photochemischer Vorginge eine Anderung ihrer
Extinktion zeigen kénnen, so daB sie von Zeit zu Zeit nachgeeicht
werden miissen.

Graul6sungen, die aus einem Gemisch von Farbstoffen be-
stehen? besitzen eine Reihe weiterer Nachteile wie Wéirme-
empfindlichkeit, Temperaturabhingigkeit, Konzentrationsinde-
rung durch Verdampfung des Losungsmittels, so daf sie haufig
erneuert werden miissen, wenn man sie als Lichtschwéchung be-
nutzen will.

Die bisher verfiigbaren Graugliser sind nicht neutralgrau, ihre
Extinktion héngt stark von der Wellenlinge ab (im allgemeinen
steigt sie gegen das UV an), so da3 eine besondere Eichung fiir
jeden benutzten Spektralbereich notwendig ist. Man muf3 daher
eine mit der Wellenlinge veréinderliche Mefskala verwenden 2, was
gegeniiber den sonst gebriauchlichen Lichtschwéichungen eine un-
erwiinschte Komplikation bedeutet.

Verschiedene Ausfiihrungsformen gebriduchlicher Spektral-
photometer. Von den genannten Lichtschwichungseinrichtungen
haben sich fiir die praktische, visuelle Spektralphotometrie im
wesentlichen Mefblenden und Polarisationsprismen eingefiihrt, da-

1 Hersteller: Zeiss-Tkon, Dresden.
-2 Vgl. A. THIEL: Absolutkolorimetrie. Hersteller: E. Leitz, Wetzlar.
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neben werden auch Graukeile und Graulésungen benutzt. Blenden-
photometer sind gewohnlich lichtstarker als Polarisationsphoto-
meter, die Genauigkeit der mit ihnen gemessenen Werte wird da-
gegen noch durch einen Effekt beeintréchtigt, der nach seinen
Entdeckern als STILES-CRAWFORD-Effekt bezeichnet wird !. Er ist
doppelter Art:

Erstens nimmt der Helligkeitseindruck, den ein gegeniiber der
Augenpupille schmales Lichtbiindel auf der Netzhaut des Auges
hervorruft, mit dem Abstand des Lichtbiindels vom Mittelpunkt
der Augenpupille ab. Diese Abnahme der Lichtwirkung betrigt
z. B. im Abstand von 4 mm von der Pupillenmitte bereits etwa
75%. Da nun die Austrittspupille eines Blendenphotometers von
der Offnung der MeBblende abhingig ist, wird sie fiir die beiden
Strahlengénge des Photometers verschieden groB, wenn die MeB-
blenden verschieden weit gedffnet sind, so daB hierdurch ein
Helligkeitsunterschied der beiden Gesichtsfelder vorgetauscht wer-
den kann, der als Fehler in die Messung eingeht. Um ihn méglichst
klein zu machen, mufl man die Austrittspupille des Photometers
so klein halten, daB sie auch bei voller Offnung der MeBblende
gegeniiber der Augenpupille noch relativ klein bleibt. Im tibrigen
wird dieser Fehler natiirlich um so groBer, je verschiedener die
MeBblendensffnung in den beiden Strahlengéngen, je groBer also
die gemessene Extinktion ist. Es ist daher auch aus diesem Grunde
zweckmiBig, keine zu grofen Extinktionen zu messen.

Zweitens tritt neben dieser Abnahme des Helligkeitseindrucks
nach dem Pupillenrand noch ein Farbeffekt auf insofern, als auch
bei streng monochromatischer Beleuchtung (z. B. mit einer Hg-
Linie) die Farbe der beiden Gesichtsfelder nicht gleich ist, wenn
die MeBblenden verschieden weit geéffnet sind. Ersetzt man z. B.
die MeBblende einerseits durch ein kreisrundes Loch, andererseits
durch eine konzentrische Ringblende gleicher Fliche und beleuch-
tet mit der griinen Hg-Linie 546 mu, so sind die beiden Gesichts-
felder etwa gleich hell, zeigen aber deutlich verschiedenen Farb-
ton, namlich gelbgriin und blaugriin. Wechselt man Loch- und
Ringblende rasch aus, so kehrt sich auch der Farbton um. Solche
Farbtonunterschiede setzen die Einstellgenauigkeit natiirlich in
derselben Weise herab wie der verschiedene Farbton infolge man-
gelnder Monochromasie des Lichtes. Sie lassen sich dadurch herab-
setzen, daB man die Gesamthelligkeit moglichst klein wéhlt. Zur
Verminderung der Helligkeit dienen z. B. Platingraufilter; aufler-
dem kann man das Gesichtsfeld durch Verengen einer MeB3blende

1 StiLes, W. S., und B. H. Crawrorp: Nature 1389, 246 (1937); Proc.
Roy. Soc., Ser. B 112, 428 (1933); 123, 90 (1937); 127, 64 (1939).
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im Vergleichslichtweg beliebig verdunkeln. Die Regulicrung der
Helligkeit durch die Lampenbelastung ist aus den S. 35 genann-
ten Griinden nicht zulissig.

Das bekannteste Blendenphotometer ist das PvLrrIcH-Photo-
meter von Zeiss!. Ein schematischer Schnitt durch das Instru-
ment ist in Abb. 16 wiedergegeben. Zwei von der Lampe aus-
gehende Lichtbiindel durchsetzen die beiden Kiivetten gleicher
Schichtdicke und treten dann in das eigentliche Photometer ein.
Uber die beiden Objektive und ein Prismensystem werden sie dem
Olkular zugefiihrt, das auf die Kante des kleinen Biprismas scharf
eingestellt wird. Dadurch entsteht ein durch eine scharfe Tren-

. T Kiivetten —
= (57 EE LN,

( :t _—Lichtquelle

Okular &;’H 1 — § j

\
Hivelfenhaller Photometeriampe

MeBtrommel
Abb. 16, Schematischer Sehnitt durch das PULFRICH-Photometer,

nungslinie geteiltes Gesichtsfeld, dessen Halften durch je eines
der beiden Strahlenbiindel beleuchtet werden. Vor dem Okular
befindet sich cine drehbare Filterscheibe mit den verschiedenen
Farbfiltern, unmittelbar vor den Objektiven die beiden MeB-
blenden (vgl. Abb. 15). Der Strahlengang ist in den beiden Hélften
vollig symmetrisch, das Instrument besteht im Prinzip aus zwei
parallelen Fernrohren mit einem gemeinsamen Okular. Der sym-
metrische Aufbau hat den Vorteil, daB} die Lichtschwichung mit
der cinen oder der anderen MeBtrommel vorgenommen werden
kann, so dal man die Messung nach Vertauschen der Losungs-
und  Losungsmittelkiivette wiederholen kann. Eine besondere
Wechselvorrichtung dient zur raschen Vertauschung der Kiivetten.
Der Mittelwert beider Ablesungen ist dann praktisch frei von
Fehlern, die durch geringe Helligkeitsunterschiede in den heiden
Strahlengingen hervorgerufen sein kénnen.

Fiir die Brauchbarkeit eines Spektralphotometers spielt nach
S. 35 die spektrale Breite der Lichtfilter eine mafigebende Rolle.
Fiir das PurrricH-Photometer werden mehrere Serien geliefert,

! Uber dic Konstruktion anderer Blendenphotometer vgl. z. B. dic
Druckschriften von Schmidt & Haensch, Berlin.
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deren einzelhe Filter sich durch ihren DurchlaBbereich unter-
scheiden. Die meistgebrauchte Spekiral (S)-Filter-Serie umfafB3t
14 Filter, deren Nummerbezeichnung ein ungefithres MaB fiir die
mittlere Wellenlange ihres Spektralbereiches und den wirksamen
Filterschwerpunkt darstellt!. Die DurchlaBbereiche sind in Abb. 17
wiedergegeben. Die wirksame Halbwertsbreite der meisten Filter
geht weiterhin aus der Tabelle 1 hervor. Man versteht darunter
den Spektralbereich in A, innerhalb dessen die Durchlissigkeit

Abb. 17. DurchlaBbereiche der S-Filter fiir das PULFRICH-Photometer.

des Filters von ihrem Maximalwert beiderseitig auf die Hélfte
herabgesunken ist. Auflerdem werden zu dem Instrument noch
Sperrfilter fiir die drei Quecksilberlinien 578, 546 und 436 mu
zur praktisch monochromatischen Beleuchtung geliefert.

In neuerer Zeit wird das PvLFrICH-Photometer auch mit einem
Monochromator ausgeriistet; einen idealisierten Schnitt und eine
Ansicht der Anordnung zeigen Abb. 18 und 19. Uber zwei Zwi-
schenabbildungen wird der Austrittsspalt des Monochromators in
das Gesichtsfeld und die Kollimatorlinse in die MefBblende des

1 Uber den Zusammenhang zwischen Gesamtdurchlissigkeit, Maximal-
durchlassigkeit und Halbwertsbreite von Filtern vgl. G. HANSEN: Zeiss-
Nachrichten 4, 8 (1940).
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Photometers abgebildet. Die gleichméBige Beleuchtung des Photo-
meters wird durch eine zwischengeschaltete Mattscheibe erreicht,
die man gleichzeitig rotieren laflt, damit das Mattscheibenkorn

piLl
=

e

Abb. 15, Ldealizierter Schnitt dureh das PULFRICH-Photometer mit Monochromator und
Beleuchtungsapparat.

nicht stort. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, liefert der Mono-
chromator bei wesentlich geringerer Halbwertsbreite des Wellen-

Tabelle 1. Vergleich der spektralen Breite des MeBlichtes beim
Pulfrich-Photometer unter Verwendung von S-Filtern bzw. bei
monochromatischer Beleuchtung gleicher Gesamthelligkeit.

Wirksame Lo . Helligkeitsverhiltnis
S-Filter Halbwerts- Heglgkgl'ilsgl.elche bei gigeichem Bereich
breite in A /-bereiche m wie bei S-Filtern

75 400 — —
72 310 — —
66,6 350 58 36
61 190 12 250
57 180 14 160
%1 170 15 125
53 200 38 27
50 260 23 125
47 240 65 13
45 200 62 10
43 200 32 39

lingenbereichs die gleiche Helligkeit des Gesichtsfeldes, wie die
S-Filter. Bei einigen Farben ist die Helligkeit auch bei dem in
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der dritten Spalte angegebenen Spektralbereich so grof, dall man
mit noch engeren Spalten messen kann. Dadurch werden die auf
mangelnder Monochromasie beruhenden Einflisse sehr weit-
gehend eingeschriankt, was eine wesentliche Verbesserung des In-
struments bedeutet.
Es sei schlieBlich noch auf einige Feklerquellen hingewiesen.
deren Beachtung bei der Benutzung des Photometers sich auf
srund praktischer Erfahrungen? als notwendig erwiesen hat, und
die allgemein bei spektralphotometrischen Messungen ecine Rolle
spielen.

Abh. 19, PULFRICH-Photometer mit Monochromator.

Die Symmetrie des Strahlengangs, . h. die Einstellung auf
gleiche Helligkeit bei ganz gesffneten MeBBblenden. ist hiufig nach-
7uprufen und durch Justierung der Lampe zu korrigieren. Bei
Austausch der mit reinem Losungsmittel gefiillten Kiivetten mul}
die Helligkeitsgleichheit bestehen bleiben, andernfalls sind die Kii-
vetten nicht identisch (verschieden gefarbtes Glas, angeitzte
Fenster usw.). Die Nullstellung kann auch in verschiedenen Spek-
tralbereichen etwas verschieden sein. Fiir die eigentlichen Mes-
sungen ist die Ablesung stets an beiden MeBblenden unter Kii-
vettenaustausch vorzunehmen. Die Trennungslinie des Gesichts-
feldes ist fiir jeden Spelktralbereich von neuem Qoharf cinzustellen.

1Vgl. H. Pixsr: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 18, 417 (1939).
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Allgemein ist natiirlich auf peinliche Sauberkeit der Kiivetten
und auch der Spektralfilter (Staubfreiheit) zu achten.

Polarisationsphotometer haben, abgesehen von der Vermeidung
des STILES-CRAWFORD- Effekts, gegeniiber den Blendenphotometern
den Vorteil, daB sich die Trennungslinie zwischen den Vergleichs-
feldern besonders fein halten 1afit, so daB sie bei Einstellung auf
gleiche Helligkeit mehr oder weniger vollkommen verschwindet.
Dadurch wird die Einstell-
genauigkeit erhoht. Ferner
liB3t sich mit Polarisations-
photometern auch ein gro-
Berer Extinktionsbereichdi-
rekt messen, ohne dall man gl _
gezwungenist,die Losungen |
gegebenenfalls zu verdiin-
nenbzw.sehrgrofe Schicht- Abi. 20. Vertikalschnitt dureh das Spektralphoto-

: meter von KONIG-MARTEN=.
dicken zu verwenden.

Als Beispiel sei zunédchst das weitverbreitete KONIG-MARTENS-
sche Spektralphotometer genannt?!, dessen Strahlengang in der
Horizontal- und in der Vertikalebene in Abb. 20 und 21 schema-
tisch dargestellt ist. Es ist im wesentlichen ein Spektroskop mit
horizontaler Lage der brechenden Kante des Dispersionsprismas.

Sz

| ¥ b Bhy
e ] by
b |— . @E H_._»‘—:;_;‘_-. év M {‘}b
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T -5: A,
r n F
Abb. 21. Horizontalsehnitt durch das Spektralphotometer von KONIG-MARTENS.

Die beiden Strahlenbiindel, die von dem mit einer Zweilochblende
versehenen Spalt S| ausgehen, werden vom Objektiv O, parallel
gemacht, durch das Dispersionsprisma P abgelenkt und durch
die Linse O, im Spalt 8, vereinigt. Die Prismen P, und P, dienen
zur Unschidlichmachung der Reflexionen. Wiaren das Wollaston-
prisma W und das Biprisma Z nicht vorhanden, so wiirden von
den Spalten @ und b zwei Bilder b und A entstehen (Teil ' der
Abb. 21). Durch Einfiihrung des Wollastonprismas I} entstehen
infolge der Doppelbrechung je zwei Spaltbilder b, und 4, bzw. b,
und A4, mit horizontaler bzw. vertikaler Schwingungsrichtung des
Lichtes (Teil D). Durch Einfigen des Zwillingsprismas Z wird diese
Spaltbilderreihe nochmals verdoppelt und nach oben und unten
abgelenkt (Teil £). Vom Okularspalt wird nur das Licht der beiden

L Hersteller: F. Schmidt & Haensch, Berlin.
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zentralen Bilder b, und A,, durchgelassen. Ein am Spalt S, be-
findliches Auge sieht deshalb das Feld I mit vertikal schwin-
gendem Licht vom Spalt b, das Feld 2 mit horizontal schwin-
gendem Licht vom Spalt a beleuchtet. Beide Felder sind durch
eine feine Trennungslinie, die Kante des Biprismas, getrennt. Durch
das vor dem Okularspalt angebrachte, mit Teilkreis versehene
Analysatorprisma N kann die Beleuchtungsintensitit mefbar ver-
andert werden. Die Helligkeitsinderung der beiden Vergleichs-
felder ist dabei zwangslaufig gekoppelt insofern, als bei der Dre-
hung des Analysators das eine Feld aufgehellt, das andere ent-
sprechend verdunkelt wird. Bei der 45°-Stellung des Analysators
gegen die zueinander senkrechten Schwingungsrichtungen des
Lichtes der beiden Vergleichsfelder zeigen diese gleiche Helligkeit,
vorausgesetzt, dafl die Eintrittsspalte ¢ und b gleichmaBig be-
leuchtet sind®.

Bezeichnet man den zugehorigen, am Teilkreis abgelesenen
Winkel mit f,, so ist die vom Analysator durchgelassene Be-
leuchtungsintensitit der beiden Felder I und 2 nach Seite 38

'.J,,l = cos? fy: Ta cos? (90 — fBy) = sin?f,.
0 7o

Daraus ergibt sich fiir das Helligkeitsverhéltnis der beiden Felder

Jg _ VSi,n2 Bo

g — to2 c
e Sl = g5, (26)

Bringt man nun in den Strahlengang I einen Trog mit absorbie-

render Losung, in den Strahlengang 2 einen gleichlangen Trog mit

Losungsmittel, so ist das durch die Absorption geénderte Inten-

sitdtsverhdltnis durch den Analysatorwinkel §, gegeben, bei dem

erneut gleiche Helligkeit eintritt: J,/J; = tg?f,; nach Vertau-

schen von Losung und Losungsmittel erhidlt man entsprechend
o/J, = tg?p,. Durch Division ergibt sich

g 1]2' - tg2§2

ST A
oder, da die beiden Schwichungsverhiltnisse natiirlich gleich sind,
J! tg B,
St
bzw.
B =log }, = log tg f, — log tg f, (27)

1 Praktisch liegt die Mittelstellung nicht genau bei 4539, weil wegen
der Polarisation des Lichtes bei der Reflexion nur das eine Vergleichsfeld
durch die Reflexionsverluste am Prisma geschwacht wird.
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Die Winkel lassen sich auf 0,1° genau schitzen. Man soll stets
die Messung in mehreren Quadranten des Teilkreises wiederholen
und von allen Bestimmungen das Mittel nehmen, wodurch geringe
durch ungleichméBige Beleuchtung, Unsymmetrie des Strahlen-
ganges oder Exzentrizitit der Drehachse des Analysators hedingte
Fehler ausgeschaltet werden.

Die Einstellung der verschiedenen Wellenlingen erfolgt durch
Heben oder Senken des Beobachtungsrohres, das mittels einer
Mikrometerschraube um eine hinter dem Dispersionsprisma an-
gebrachte Achse gedreht werden kann. Die Eichung des Prismas
mfolot in tblicher Weise mit Hilfe bekannter leeu\pe]\tren

Abb, 22, Strablengang im Polaphot von Zeiss,

Die Grundziige des MarTENsschen Polarisationsphotometers,
nimlich das Wollastonprisma 3 als Polarisator, der drehbare
Analysator 4 und das Biprisma J zur Teilung des Gesichtsfeldes
finden sich auch bei dem . Polaphot* von Zeiss wieder (vgl.
Abb. 22). Die beiden Strahlenbundel werden durch die Offnungen 1
und 1’ zugefiihrt, nachdem sie bereits Losung bzw. Losungsmittel
durchsetzt haben. Die Beleuchtung erfolgt durch die gleiche Lampe
wie beim PuLFRrICH-Photometer. 2 ist das Beleuchtungsobjektiv,
6 das Okular, die Blende 7 stellt die Austrittspupille dar. Zwi-
schen dem Biprisma 4 und dem Okular 6 befinden sich die aus-
wechselbaren S-Filter. Der Einstellwinkel des Analysators lat
sich auf dem Teilkreis 8§ ohne Anwendung eines Nonius auf 0,01°
genau bestimmen, indem man die Lage des Teilstrichs an einer
100teiligen Skala im Gesichtsfeld des Mikroskops 9 abliest.

Das Polaphot hat gegeniiber dem Instrument von KoNIicG-
MARTENS einige Vorteile, die auf folgendem beruhen: Einmal ist
die Anbringung optischer Teile zwischen den beiden Polarisations-
prismen vermieden, wodurch keine Unsymmetrien in den ver-
schiedenen Quadranten des Teilkreises auftreten. Die Ablesungen
sind daher in allen Quadranten stets gleich, so daf} es geniigt,
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die Messung in einem einzigen Quadranten vorzunehmen. Ferner
wird durch eine besondere Anordnung der optischen Elemente!
erreicht, dafl die Trennungslinie zwischen den beiden Gesichts-
feldhilften bei Einstellung auf Helligkeitsgleichheit fiir alle Wel-

Abb. 23. Schnitt durch das Leifo-Photometer.

lenldngen praktisch vollkommen verschwindet. Dadurch wird die
Einstellempfindlichkeit des Auges voll ausgeniitzt, so daB die
Reproduzierbarkeit der Messung auch unter die normale Grenze
von 1% herabgedriickt werden kann. Der Extinktionsbereich,

! Die Ablenkung von Wollaston- und Biprisma geht nicht in der glei-
chen Ebene, sondern in gekreuzten Ebenen vor sich, wodurch die schid-
liche Farbenzerstreuung des Wollastonprismas vermieden wird.
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innerhalb dessen das Instrument benutzt werden kann, ist durch
Vermeidung von Reflex- und Streulicht betrichtlich erweitert; so
lassen sich z. B. noch Extinktionen von 3 messen, ohne daf3 die
Messung bei dieser starken Verdunkelung des Gesichtsfeldes durch
falsches Licht beeintriachtigt wird. Wesentlich fiir die Reprodu-
zierbarkeit der Messung ist schlieflich die grofe Genauigkeit der
Winkelablesung, besonders wenn es sich um sehr kleine, bei hohen
Intensititsunterschieden auftretende Drehwinkel handelt. Wiin-
schenswert bleibt aus den frither genannten Griinden die Verwen-
dung eines Monochromators an Stelle der Lichtfilter fiir die Be-
leuchtung.

Eine etwas andere Ausfithrung eines Polarisationsphotometers
stellt das in Abb. 23 im Schnitt wiedergegebene Leifo- Photometer!
dar. Die Lichtteilung in zwei Strahlenblindel erfolgt im Eintritts-
rohr durch ein totalreflektierendes Prisma kleineren Querschnitts.
Das eine Biindel durchsetzt nach Umleitung iiber einige Prismen
den senkrecht stehenden Trog verdnderlicher Schichtdicke mit
dem Tauchstab, das andere kann durch zwei hintereinander ste-
hende Polarisationsprismen meBbar geschwicht werden. Der
Analysator trigt einen auf 0,19 ablesbaren Teilkreis. Beide Strah-
lenbiindel werden durch einen LUMMER-BRODHUN-Wiirfel ver-
einigt und dem Okular zugefiihrt. In einen Schlitz der Okular-
fassung lassen sich die Lichtfilter einstecken. Besondere Justier-
vorrichtungen dienen im Verein mit einer Vorschlaglupe dazu, die
Austrittspupillen beider Strahlenginge zur Deckung zu bringen.
Die Filternummern geben wiederum angendhert das Maximum
der Durchlissigkeit bzw. den optischen Schwerpunkt in myu an;
die Serie der engeren Filter mit ihren Halbwertsbreiten ist in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2.
Wirksame Halbwertsbreiten der Filter zum Leifo-Photometer.

Bezeichnung des Filters |445 (460 | 495|510 | 530 | 550 | 570 | 600 | 620

Halbwertsbreite in A fiir
energiegleiches Spektrum .|380 | 270 | 240 | 180 | 200 | 220 | 220 | 240 | 200

An Stelle einer Glithlampe mit Filtern kénnen auch Spektral-
lampen mit Sperrfiltern verwendet werden.

Die Messung erfolgt bei einer Schichtdicke, bei welcher sich
eine giinstige Extinktion ergibt. An Stelle des Tauchbechers kann
auch eine Mikrokiivette mit auf 0,01 mm ablesbarer, verdnder-
licher Schichtdicke fiir konzentrierte Losungen eingesetzt werden.

1 Hersteller: E. Leitz, Wetzlar.

Kortiim, Kolorimetrie, 4
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Man stellt mit dem Analysator auf gleiche Helligkeit ein, liest
den zugehorigen Winkel ab und wiederholt dasselbe fiir die Schicht-
dicke Null, indem man den Tauchstab bis auf den Boden des
Bechers fithrt. Die Differenz der den abgelesenen Winkeln ent-
sprechenden Extinktionen, die sich nach Gleichung (25) berech-
nen lassen bzw. einer Tabelle entnommen werden, stellt die
Extinktion der Losung dar. Dieses Verfahren ist wegen der Un-
symmetrie des Strahlenganges bei den beiden Vergleichsmessun-
gen nicht ganz exakt. Besser ist es, bei der Vergleichsmessung die
Loésung durch das reine Losungsmittel zu ersetzen, was im Fall
einer Eigenabsorption des Losungsmittels natiirlich stets notwen-
dig ist, dagegen den MeBvorgang etwas umsténdlicher macht. Im
iibrigen gelten auch hier fiir die Reproduzierbarkeit der Messung
die frither hervorgehobenen Bedingungen .

Eine Graulosung als Lichtschwichungseinrichtung verwendet
THIEL? bei dem von ihm als ,,Absolutkolorimetrie‘‘ bezeichneten
Verfahren. Die besonderen Eigenschaften eines fliissigen Licht-
schwichungsmittels machen es moglich, fiir die Messungen Ein-
tauchkolorimeter zu verwenden, womit aber auch die Beziehungen
des Verfahrens zur Kolorimetrie bereits erschopft sind. Im tibrigen
gelten, abgesehen von den S.39 genannten Besonderheiten von
Graulosungen, die auch sonst fiir spektralphotometrische Messun-
gen geltenden Voraussetzungen, insbesondere also die Abhingig-
keit der Meflergebnisse von der spektralen Lichtzusammensetzung.

Ein visuelles Spektralphotometer fiir Absolutmessungen, d. h. fir
die Aufnahme von Absorptionskurven im sichtbaren Spektral-
bereich stellt der Spektrodensograph® dar. Das mit einem Grau-
keil als Lichtschwichungseinrichtung ausgestattete Photometer
ist mit einem lichtstarken Monochromator und einer Registrier-
vorrichtung gekoppelt, so dall es moglich ist, jeden MeBpunkt
und damit die ganze Extinktionskurve automatisch auf einem
Diagrammblatt festzulegen. Der Strahlengang geht aus der sche-
matischen Abb. 24 hervor. Das von L kommende, im Dispersions-
prisma P, zerlegte Lichtbiindel wird durch das Doppelobjektiv O,
in zwei Teile zerlegt, von denen der eine die zu messende Lo-
sung M, der andere den verschiebbaren Graukeil d durchsetzt.
Nach dem Durchgang durch das zweite Dispersionsprisma P,
werden die getrennten Lichtbiindel durch. das Zwillingsprisma Z

1 Insbesondere ist die empfohlene Regulierung der Gesamthelligkeit
durch den Vorschaltwiderstand der Lampe wegen der damit verbundenen
Anderung der spektralen Lichtzusammensetzung keinesfalls gestattet.

2 Absolutkolorimetrie. Berlin 1939.

% Hersteller Zeiss-Tkon, Dresden.
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wieder vereinigt und durch das Objektiv O, dem Okularspalt o
zugefithrt. Ein dahinter befindliches Auge erblickt dann das iib-
liche durch eine Trennungslinie geteilte Gesichtsfeld in der durch
die Stellung der Dispersionsprismen gegebenen Spektralfarbe. Mit
der Verschiebung des Graukeils und der Einstellung der Wellen-

Abb. 24, Strahlengang im spektrodensograph von Zeiss-Tkon.

linge ist mittels Hebel- und Zahntriebiibertragung die Verschie-
bung eines Registriertisches in Richtung von Ordinate (Extinktion)
und Abszisse (Wellenlinge) zwangslédufig gekoppelt. Hat man mit
dem Graukeil auf gleiche Helligkeit der Gesichtsfeldhélften ein-
gestellt, so laBt sich der Mefpunkt auf dem Dia-
grammblatt durch Druck auf einen Stift mar-
kieren. Auf diese Weise ist es moglich, die
Extinktionskurve iiber den ganzen sichtbaren
Spektralbereich sehr rasch zu ermitteln. Damit
die Reflexionsverluste in den beiden Strahlen-

giingen gleich sind, gehen beide Strahlenbiindel |, .-~ ciatkiivet-
bei M durch die (Spezial)kiivette hindurch; bei te s Yermtante o
letzterer ist die untere Hélfte zum groften Teil strahlengangs.

durch einen ScHULZschen Glaskorper ausgefiillt,

so dal nur die Differenz der beiden Schichtdicken fiir die Ab-
sorption der Losung wirksam ist (vgl. Abb. 25). Diese Unsym-
metrie des Strahlenganges verhindert allerdings die Kompensation
einer evtl. vorhandenen Eigenfirbung des Losungsmittels.

Als Beispiel fiir die mit dem Spektrodensograph ausfithrbaren
Messungen sind in Abb. 26 die ,, Typischen Farbkurven eines
Farbstoffs bei verschiedener Konzentration wiedergegeben. Aus
den gemessenen Extinktionen lassen sich bei Kenntnis von Kon-
zentration und Schichtdicke natiirlich auch die Absorptionskurven

- 4+
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gewinnen (vgl. S. 5). Die Richtigkeit der Extinktionskurven héingt
nach dem S.36 Gesagten ausschlieBlich von der Reinheit des mono-
chromatischen Lichtes, also 'von der Dispersion des Monochroma-
tors und der verwendeten Spaltbreite ab. Beides ist durch die
Forderung begrenzt, dal die Intensitit im ganzen zuginglichen
Spektralbereich auch bei Extinktionen von 3, die der Messung
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Abb. 26. ,,Typische Farbkurven* nach Messungen mit dem Spektrodensograph an Losungen
verschiedener Konzentration.

noch zuginglich sein sollen, noch innerhalb des Gebietes der nor-
malen Kontrastempfindlichkeit des Auges liegt. Bei den durch das
Instrument festgelegten Verhéltnissen betrdgt die spektrale Breite
des verwendeten Lichtes zwischen 10 und 90 A. Gegeniiber den
Ergebnissen, die sich mit einem Spektrographen auch nur mittlerer
Dispersion erzielen lassen (vgl. S. 145), kénnen deshalb die gewon-
nenen Kurven ebenfalls nur fiir allgemein orientierende Zwecke
herangezogen werden.

4. Fluoreszenzmessungen (Fluorometrie).

Allgemeine Gesichtspunkte bei Fluoreszenzuntersuchungen.
Fluoreszenzmessungen erstrecken sich vorwiegend auf das sicht-
bare Spektralgebiet, in dem auch am haufigsten Fluoreszenz auf-
tritt. Zur Erregung des sichtbaren Fluoreszenzlichtes werden
hauptsichlich die intensiven Hg-Linien bei 436, 405, 366 und
313 my verwendet, die durch geeignete Sperrfilter ausgesondert
werden!, Die Messung der Fluoreszenzintensitit kann im durch-
fallenden oder im auffallenden Licht erfolgen (vgl. Abb. 27a und b).
Im ersteren Fall mufl die von der Losung nicht absorbierte Er-
regerstrahlung entweder durch geeignete Lichtfilter vernichtet
werden, die nur das langerwellige Fluoreszenzlicht durchlassen 2,

1 Geeignete Filter werden z. B. von Schott & Gen. bzw. C. Zeiss, Jena,
geliefert. Gewohnlich geniigt es, das Filter UG 1 oder UG 2 von Schott
zu verwenden, das praktisch alles Sichtbare absorbiert und hauptsichlich
das Triplett bei 366 mu durchlaft.

% Dafiir eignen sich z. B. die Schottfilter GG oder die Zeissfilter L,
je nach der Lage des Fluoreszenzspektrums.
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oder man muB} durch entsprechende Strahlenfithrung dafiir sorgen,
daB sie nicht in das Photometer bzw. in das Auge gelangt. AuBler-
dem verlangt diese Methode natiirlich eine sorgfiltige Reinigung
des Priméarlichtes von langwelligen Komponenten. Erfolgt die
Beobachtung senkrecht zur Erregungsrichtung, so ist weder eine
intensive Reinigung der Primérstrahlung noch die nachtrigliche
Filterung des Lichtes notwendig, dagegen ergibt sich infolge der
zunehmenden Absorption des Primérlichtes mit der durchlaufenen
Schicht eine in dieser Richtung abfallende Helligkeit des Gesichts-

feldes, die gerade bei visueller
Beobachtung sehr stort. Die
erstere Methode ist daher mei-
stens vorzuziehen. Man kann
die Vorteile beider Methoden
vereinigen, indem man unter
spitzem Winkel zur Einstrah-
lungsrichtung, u. U. unter Be-
nutzung eines Spiegels oder total-
reflektierenden Prismas beob-
achtet (vgl. Abb. 27c¢).

Die gesamte von einer Losung
ausgehende Fluoreszenzintensitit
hiangt von der Intensitat der er-
regenden Strahlung und der Zahl
der fluoreszenzfahigen Molekiile
ab. Sie nimmt daher bei kon-
stanter Anregung mit steigender
Konzentration und Schichtdicke

Monochromalfilfer  Sperrfilfer

Frimariicht fluoreszenz-
fiht
a
Monochromalfilfer
Primérlicht
b
Fluoreszenz-
ficht
Primadr-> Monochromatfilfer
c ikt .
Flugreszenz-+
fieht ,/

Abb. 27. Fluoreszenzmessung in durchfal-
lendem und auffallendem Licht.

zu, solange die Primérstrahlung noch nicht vollstindig absorbiert
ist. Wenn dies eingetreten ist, erhtht eine weitere Zunahme von
Konzentration und Schichtdicke die Intensitat nicht mehr. In
solchen Fillen sieht man bei Beobachtung im auffallenden Licht,
wie das Priméirlicht nur eine gewisse Strecke weit in die Losung
eindringt und die folgenden Schichten der Losung keine Fluores-
zenz mehr zeigen. Daraus ergibt sich sofort die passende Wahl
der zur Messung geeigneten Schichtdicke. Kann man Konzen-
tration und Schichtdicke beliebig wihlen, so empfiehlt es sich, aus
gleich zu nennenden Griinden stets, die Konzentration moglichst
klein und die Schichtdicke entsprechend so grof3 zu wihlen, daB
das erregende Primérlicht eben noch praktisch vollstindig ab-
sorbiert wird. Diese Uberlegungen gelten zunichst nur fiir farb-
lose Losungen, von denen das Fluoreszenzlicht nicht selbst wieder
reabsorbiert wird. Bei farbigen Stoffen, bei denen sich Fluoreszenz-
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und Absorptionsspektrum zum Teil iiberdecken, tritt ebenfalls bei
Erhohung von Schichtdicke oder Konzentration ein Maximum
der Fluoreszenzintensitit auf; dieses bleibt aber nicht wie bei farb-
losen Losungen bei weiterer Steigerung einer dieser Faktoren er-
halten, sondern die Intensitét sinkt infolge der Reabsorption der
Fluoreszenzstrahlung wieder ab und kann schliellich sogar Null
werden.

Bei Fluoreszenzmessungen ist schlieB8lich noch eine als Konzen-
trationsausloschung bezeichnete Erscheinung zu beachten, die bei
Absorptionsmessungen kein Gegenstiick besitzt. Wie man ganz
allgemein beobachtet, nimmt auch bei geniigend hoher Intensitit
des Erregerlichtes die Fluoreszenz einer Losung mit steigender
Konzentration nicht linear mit ¢ zu, sondern geht durch ein
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Abb. 238. Konzentrationsausloschung der Fluoreszenz von Chininsulfat in 1 mol. H.S0,.

Maximum und nimmt dann wieder ab, auch ohne dafl das Fluores-
zenzlicht von der Losung reabsorbiert wird. Rechnet man dic
Fluoreszenzintensitiat auf die Konzentrationseinheit um (molares
Fluoreszenzvermogen), so erhidlt man Kurven in Abhingigkeit
von ¢, wie sie in Abb. 28 fiir Chininsulfat in 1 mol H,SO, als
Losungsmittel angegeben ist. Wie man sieht, ist das molare
Fluoreszenzvermdgen nur bei sehr hohen Verdiinnungen von der
Konzentration unabhingig und beginnt schon bei Konzentra-
tionen von 10-* bis 10-% Mol/l deutlich abzusinken. Bei hoheren
Konzentrationen kann diese Ausléschung zum praktisch voll-
stindigen Verschwinden der Fluoreszenz fithren. Die Theorie die-
ser Erscheinung ist noch nicht vollstindig geklart, sie hingt aber
jedenfalls mit der Zusammenlagerung der fluoreszenzfihigen Mole-
kiile und ihrer wechselseitigen Storung zusammen, dhnlich wie
dies auch fiir die Verschiebung der Absorptionsbanden der Fall
ist (vgl. Abb. 1).

Die Messung der Fluoreszenzintensitdt kann wie die Absorp-
tionsmessung zur Konzentrationsbestimmung oder zur Charakter:-
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sterung eines Stoffes herangezogen werden, man hat also ebenfalls
zwischen relativen und absoluten Messungen zu unterscheiden. Da
es sich ebenfalls um die Bestimmung von Lichtintensitaten han-
delt, konnen ganz allgemein die gleichen Methoden benutzt wer-
den wie bei Absorptionsmessungen. Die Wahl der Methode richtet
sich wieder im wesentlichen danach, ob das eine oder das andere
der genannten Probleme vorliegt.

Konzentrationsbestimmungen mit Hilte der Fluoreszenz. Die
(dem BeEmschen Gesetz analoge) einfachste Annahme, daB} bei
gegebener konstanter Anregung Proportionalitat zwischen Fluores-
zenzintensitdt und Konzentration des fluoreszenzfahigen Stoffes
besteht, ist nach Abb. 28 nur in duBerst verdiinnten Losungen
erlaubt. Die vorkommenden Abweichungen von der Proportionali-
tat konnen nach dhnlichen Gesichtspunkten eingeteilt werden,
wie die Abweichungen vom BeErschen Gesetz.

Liegen chemische Gleichgewichte in der Losung vor, so mul} die
Anderung der Konzentration einen EinfluB auf die Fluoreszenz-
intensitit haben, wenn, was in den meisten Fillen zutrifft, die
miteinander im Gleichgewicht stehenden Stoffe nicht dieselbe
Fluoreszenz aufweisen. So fluoreszieren viele Farbstoffe, wie z. B.
Eosin, nur, wenn sie als Ionen vorliegen, wiahrend das undisso-
ziierte Molekiil im Sichtbaren iiberhaupt nicht fluoresziert. In sol-
chen Fillen ist natiirlich analog wie bei Konzentrationsbestim-
mungen durch Absorption (vgl. S.21) das Dissoziationsgleich-
gewicht zu beriicksichtigen .

Die obengenannte Konzentrationsausloschung beginnt im all-
gemeinen in dem Konzentrationsbereich 10-¢ < ¢ < 10-2 die Re-
produzierbarkeitsgrenze visueller Methoden von 1% zu iiber-
schreiten. Will man daher die groBtmogliche Genauigkeit er-
reichen, so mufl man in jedem Fall eine empirische Eichkurve auf-
stellen, welche die Abhingigkeit von Fluoreszenzintensitdt und
Konzentration in jedem einzelnen Fall wiedergibt. In &hnlicher
Weise wie die Konzentrationserhohung wirkt auch der Zusatz von
Fremdstoffen in vielen Fillen ausloschend auf die Fluoreszenz,
wobei die Anregungsenergie gewohnlich fiir eine chemische Re-
aktion verbraucht wird. Auch dieser dem ,,Salzeffekt’ bei der
Absorption entsprechende Einflu§ von Fremdstoffen ist wesent-
lich groBer und deshalb fiir Konzentrationsbestimmungen wesent-
lich wichtiger als bei Absorptionsmessungen. Irgendwelche Zu-
sitze und Verunreinigungen konnen sich deshalb viel stérender
auswirken. Aus diesem Grunde ist besonders sorgfiltig darauf zu
achten, daf} die Zusammensetzung der Losungen bei der Aufstellung

1 Vgl. dazu P. W. DaNckworTT: Lumineszenzanalyse. Leipzig 1940.
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der Eichkurve und den spdter auf diese bezogenen M essungen immer
die gleiche ist. Dies bezieht sich auch auf die Konstanthaltung
von Temperatur und pg der Losungen. Ferner kann eine evtl.
vorhandene Fluoreszenz der Glaskiivetten Fehler hervorrufen. Ab-
gesehen davon sind natiirlich alle Bedingungen, die fiir die Kon-
stanz des Erregerlichtes notwendig sind (Belastung der Hg-Lampe,
Konstanz der Stromquelle, geometrische Definition des Strahlen-
ganges usw.), stets einzuhalten und zu kontrollieren.

Da man bei Fluoreszenzmessungen nicht die durch eine Losung
veranderte relative Intensitdt einer Lichtquelle, sondern die von
der Losung selbst emittierte Lichtintensitat bestimmt, bedarf die
Messung stets eines Vergleichsstandards, unabhéngig davon, ob
man mit einem Kolorimeter oder einem Spektralphotometer mifit.
Benutzt man als Fluoreszenzstandard eine Losung des gleichen
Stoffes bekannter Konzentration, was stets vorzuziehen ist, so
konnen keine die MeBigenauigkeit beeintriachtigende Unterschiede
in der Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes und damit in dem
Farbton der Gesichtsfeldhélften auftreten. Dies ist deswegen wich-
tig, weil es wegen der geringen Intensitdt des Fluoreszenzlichtes
haufig nicht moglich ist, einen so schmalen Spektralbereich heraus-
zublenden, daBl die Messung mit praktisch monochromatischem
Licht erfolgt. Sind die Vergleichslosungen nicht haltbar oder
schwer herzustellen, so benutzt man feste Glasstandards, die natiir-
lich zundchst auch gegen eine Reihe bekannter Losungen des zu
bestimmenden Stoffes geeicht werden miissen. Das vom Standard
ausgesandte Fluoreszenzlicht soll dabei méglichst ahnliche spek-
trale Zusammensetzung haben wie das von der Losung aus-
gesandte Licht?!.

Fiir farblose Losungen ist es prinzipiell gleichgiiltig, ob man
zur Messung Kolorimeter oder Spektralphotometer benutzt, so-
lange der Vergleichsstandard aus demselben Stoff besteht. Wird
dagegen das Fluoreszenzlicht durch farbige Ldsungen zum Teil
reabsorbiert, so hingt die Menge des absorbierten Lichtes und
damit auch die spektrale Zusammensetzung des emittierten Lichtes
von der Konzentration ab und ist deshalb bei spektralphotometri-
schen Messungen in den beiden Strahlengéngen verschieden, auch
wenn man als Standard eine Losung des gleichen Stoffes ver-
wendet. Die spektralphotometrische Messung wird also auch in
diesem Fall im Gegensatz zur kolorimetrischen von der Konzen-
tration des zu messenden Stoffes abhingig. Diese Abhingigkeit
macht sich — ebenso wie wenn man einen Standard mit anderem

1 Kin Satz verschieden fluoreszierender Glasstandards wird z. B. von
der Firma Carl Zeiss, Jena, hergestellt.
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Fluoreszenzspektrum verwenden wiirde — in verschiedenem Farb-
ton der beiden Gesichtsfeldhilften bemerkbar und setzt so die
Reproduzierbarkeit der Messung herab. Kolorimetrische Methoden
haben deshalb auch bet Fluoreszenzmessungen gegeniiber den spektral-
photometrischen einen prinzipiellen Vorteil.

Der Mefvorgang ist im iibrigen vollig analog wie bei Absorp-
tionsmessungen, nur dal man ultraviolettes Licht einstrahlt und
durch Zwischenschaltung von Sperrfiltern dafiir sorgt, daf dieses
nicht ins Auge gelangen kann!. In manchen Fillen ist dies statt
mit Sperrfiltern auch einfach dadurch zu erreichen, dall Beleuch-
tungslampe und Photometer nicht in gleicher Hohe aufgestellt
werden, jedoch ist die zusitzliche Verwendung von Sperrfiltern
stets anzuraten. Bei Verwendung von Blendenphotometern ist
darauf zu achten, daB die ganze Offnung der MeBblenden, durch
deren Verengung ja die eigentliche Messung erfolgt, vom Strahlen-
biindel ausgefiillt ist. Zu diesem Zweck werden z. B. im PULFRICH-
Photometer zwei Vorsatzobjektive hinter den Losungskiivetten
eingeschaltet. Die Priifung der Ausleuchtung der MeBblenden er-
folgt dann mit einer vor dem Okular angebrachten Vorschlaglupe,
mittels deren sich die Austrittspupille des Instruments kontrollie-
ren 1aBt. Es sind auch spezielle Fluoreszenzphotometer entwickelt
worden?, bei denen die Beobachtung senkrecht zum einfallenden
Licht erfolgt ; die meBbare Lichtschwéchung geschieht durch Grau-
keile bzw. Graulésungen. Ebenso lassen sich auch Nephelometer
zu Fluoreszenzmessungen verwenden, iiber deren spezielle Kon-
struktion im nachsten Abschnitt berichtet wird.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen héangt im wesentlichen
von der Intensitét des Fluoreszenzlichtes ab. Sie ist bei sehr kleinen
Intensititen natiirlich wesentlich geringer als im Gebiet der nor-
malen Kontrastempfindlichkeit des Auges (vgl. S. 19). Aber selbst
bei geniigender Intensitit diirfte die Reproduzierbarkeit infolge
der oben diskutierten sekundiren Einfliisse (Fluoreszenzauslo-
schung!) auch unter sonst optimalen Bedingungen (kolorimetri-
sche Messung) die iibliche Grenze von 1% bei visuellen Messungen
nur in seltenen Fillen erreichen.

Fluoreszenzspektroskopie. Zur Charakterisierung von Stoffen
und ebenso zur Charakterisierung des Farbtons der Fluoreszenz

1 Zur Vermeidung von Fluoreszenz, die hinter der Lésung im Photo-
meter oder im Auge selbst erregt werden und die Messung falschen konnte.
Insbesondere gilt dies auch, wenn man mit sichtharem Licht anregt, was
zuweilen notwendig ist.

2 Vgl. z. B. H. MiNiBeck: Biochem. Z. 293, 219 (1937); THIEL, A.:

ebenda 294, 221 (1937). Hersteller: F. Reiner & Co., Wien IX; E. Leitz,
Wetzlar.
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selbst ist die Kenntnis des gesamten Fluoreszenzspektrums (Lage,
Hohe und Form der Banden) erwiinscht. Rein qualitativ 148t sich
die Lage der Banden mit Hilfe eines Spektroskops mit Wellen-
lingenskala leicht feststellen!. Eine quantitative Ausmessung des
Spektrums erfordert dagegen einen wesentlich groBeren experi-
mentellen Aufwand als etwa die Aufnahme eines quantitativen
Absorptionsspektrums. Zunéchst ist zu beachten, daf sich die
absolute GroBe der Energieausstrahlung iiberhaupt nicht erfassen
1aB3t, weil diese von der Intensitat des erregenden Lichtes ab-
héingt, und weil man nicht den Bruchteil des gesamten emittierten
Lichtes kennt, der gerade zur

rel £ m:gf'e

300
]! Messung gelangt. Dagegen lafit
i sichdie Intensitdtsverteilung ither
00 die verschiedenen Wellenlingen
innerhalb des Spektrums da-
durch ermitteln, dal man die

S

Fluoreszenzintensitit mit dem
bekannten, durch Messungen
= o — A mit Thermosidulen oder Bolo-
|y metern festgelegten Energie-
Abb. 29. Relative spektrale Energievertei- spektrum einer geelchtenLamp ©
lung (Eseo = 100) verschiedener Lichtquel- in den verschiedenen Spektral-
len, 4: Vakuum-Gliihlampe (T = 2360°K).
B: Gasgefiillte Glihlampe (T — 2848%K). gebieten vergleicht. Man ge-
C': Sonnenlicht am Mipt-ag. D: Blaues Him- winnt auf diese Weise ein Flu-
melslicht. . .
oreszenzspektrum, bei dem die
Lage, Form und relative Hohe der Banden richtig wiedergegeben
wird, was fir die Charakterlswrung eines Stoffes vollig ausreicht.
Die Energieverteilung einer Lichtquelle mit kontinuierlichem
Spektrum héngt von der Temperatur des Strahlers ab. Sie 148t
sich nach den Formeln von WIEN bzw. PLANCK berechnen und
ist fiir verschiedene Temperaturen in Form von Tabellen ange-
geben? In Abb. 29 ist als Beispiel die relative Energieverteilung
zweier Gliihlampen® bei der Farbtemperatur von 2360 bzw.
2848°K sowie die des mittleren Tageslichts, das einer Farb-
temperatur von etwa 5200° K entspricht, im Bereich zwischen
400 und 700 mu wiedergegeben. Der Wert bei 560 my (Maximum
der Augenempfindlichkeit; vgl. Abb. 3) ist dabei gleich 100 ge-
setzt, die Kurven geben also die relative Energieverteilung bezogen
auf diese Wellenlinge an. Wihrend das Energiespektrum der

! Vgl. z. B. die von CH. DHERE beschriebene Anordnung. Fluorescence
en Biochimie. Paris 1937.

2 Misc. Pap. Bur. of Standards Nr. 56 (1925).

8 Auf Farbtemperatur geeichte Glithlampen liefert Osram, Berlin.
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Glithlampen von Violett nach Rot ansteigt, ist es fiir mittleres
Tageslicht im ganzen sichtbaren Bereich angenihert gleich, so daf
dieses ein sehr bequemes, wenn allerdings auch recht schwanken-
des Bezugssystem bildet.

Die Messung erfolgt nun in der Weise, daf3 man mit Hilfe eines
Spektralphotometers die Fluoreszenzintensitit bei einer bestimm-
ten Wellenlinge, die man durch Filter oder durch Zerlegung mit
einem Prisma ausblendet, mit der Intensitat des Bezugsspektrums
vergleicht. Der gefundene Bruchteil, multipliziert mit der aus der
Kurve Abb. 29 entnommenen Verhéltniszahl fiir diese Wellen-
linge ergibt die relative Fluoreszenzintensitit. Durch Messung in
den verschiedenen Spektralgebieten erhdlt man die gesamte
Fluoreszenzkurve. Die geringe Intensitit des Fluoreszenzlichtes
wird in den meisten Fillen die Verwendung relativ breiter Filter
verlangen; nur bei Beniitzung einer lichtstarken Optik wird es
moglich sein, bei visuellen Messungen mit durch einen Mono-
chromator zerlegtem Licht zu arbeiten®. Fiir Stoffe mit schmalen
Fluoreszenzbanden, die haufig noch eine Feinstruktur besitzen, er-
gibt die Untersuchung mit Lichtfiltern natiirlich nur einen an-
gendherten Verlauf der Fluoreszenzkurve, wie dies ja auch bei
Absorptionsmessungen der Fall ist (vgl. Abb. 14). Zur Charakteri-
sierung der Farbtonung der Fluoreszenz reichen jedoch derartige
Messungen meistens aus. Es bestédtigt sich also hier in verstark-
tem MaBe die schon S. 37 hervorgehobene Feststellung, daBl Spek-
tralphotometer fiir die Aufnahme ganzer Spektren nicht besonders
geeignet sind und héchstens zur vorldufigen Orientierung heran-
gezogen werden sollten. Wie spiter gezeigt wird (vgl. S. 137), ist
auch hier die spektrographische Methode bei weitem vorzuziehen.

5. Triibungsmessungen (Nephelometrie).

Die auf der Messung des Ty~NpaLL-Lichtes beruhende Nephelo-
metrie hat mit der Fluorometrie insofern Ahnlichkeit, als es sich
ebenfalls um die Messung emittierten, von den suspendierten Teil-
chen einer kolloiden Losung gestreuten Lichtes handelt, so daf}
auch die MeBmethoden in vieler Hinsicht durchaus analog sind.
Unterschiede bestehen darin, da die Messung des Streulichtes
nicht im durchfallenden Licht erfolgen kann, sondern daB stets
in einem (gewohnlich rechten) Winkel zur Primérstrahlung be-
obachtet wird, ferner darin, dall nephelometrische Messungen aus-

! Ein Fluoreszenz-Spektralphotometer hoher Lichtstirke liefert
F. Schmidt & Haensch, Berlin; vgl. auch F. v. Haugr u. J. v. KowaLski:
Physik. Z. 15, 322 (1914).
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schliefilich zu Konzentrationsbestimmungen verwendet werden?!,
da die Abhéngigkeit der Streuintensitit von der Wellenlinge des
Lichtes keine spezifische Eigenschaft der streuenden Substanz ist
und deshalb kein besonderes Interesse bietet. Die Messung einer
Triibung erfolgt durch Vergleich der Intensitit des gestreuten
Lichtes mit der Intensitit des Lichtes, das von einer Standard-
losung des gleichen Stoffes oder von einem festen Triibungs-
standard ausgesandt wird. Da Tritbungsreaktionen besonders emp-
findlich sind, gewinnt die Nephelometrie als Analysenmethode bei
der Bestimmung kleinster Substanzmengen eine steigende Bedeu-
tung, insbesondere in der Kolloid- und Fermentforschung 2.
MefBprinzip und allgemeine Vorschriften. Nach der von Ray-
LEIGH entwickelten Theorie der Tyndallstreuung ist die von der
Volumeneinheit der streuenden Lésung ausgesandte Lichtinten-
sitat
N.V2
J = prop 553 - Jo- (28)

N ist die Zahl der Kolloidteilchen in der Volumeneinheit, V das
Volumen des einzelnen Teilchens, J, die eingestrahlte Lichtinten-
sitdt, » die Entfernung von dem beleuchteten Volumenelement
und A die Wellenlédnge des eingestrahlten Lichtes. Der Proportio-
nalitdtsfaktor enthélt eine Funktion des-Winkels zwischen Primiir-
strahl und Beobachtungsrichtung des gestreuten Lichtes. Der
Faktor 2-* erkliart die bekannte Tatsache, da bei Bestrahlung
mit weilem Licht das Streulicht bldulich erscheint, weil vor-
wiegend die kurzwelligen Komponenten des Lichtes gestreut wer-
den. Die Proportionalitit mit dem Quadrat des Eigenvolumens,
d. h. mit der 6. Potenz des Durchmessers der kolloiden Teilchen
zeigt, wie stark die Streuung von der GroBe der Teilchen ab-
héngt. Die Formel gilt allerdings nur, solange die Teilchen eine
gewisse GroBe nicht iiberschreiten (d << 30 myu), fiir gréBere Teil-
chen gelten empirische Formeln.

Die fiir Konzentrationsbestimmungen wesentliche Aussage der
Gleichung (28) liegt darin, daf die Streuintensitit bei konstanten
duBeren Bedingungen der Teilchenzahl N und damit der Kon-
zentration proportional ist. Dabei ist vorausgesetzt, dafy die Teil-
chengrifle, d. h. die Dispersitit der kolloiden Ldsungen des gleichen
Stoffes immer dieselbe ist. Diese Bedingung laBt sich praktisch in

! Da die Streuintensitit auch von der GréBe der Teilchen abhiingt,
konnen nephelometrische Messungen auch zur Bestimmung des Dispersi-
tatsgrades von Kolloiden Verwendung finden.

2Vgl. z. B. den Abschnitt ,,Nephelometrie‘ in Methoden der Ferment-
forschung. Leipzig 1940.
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vielen Fallen erfiillen, was man leicht dadurch kontrollieren kann,
daB3 bei einer Triibungsreaktion (z. B. Fallung) eine bestimmte
Konzentration der triibenden Substanz bei mehrmaliger Wieder-
holung stets die gleiche Streuintensitét liefern muB3. Jede Reaktion
ist deshalb auf diese Art zu priifen, bevor sie fiir nephelometrische
Konzentrationsbestimmungen Verwendung findet.

Die Messung kénnte nun prinzipiell in der Weise erfolgen, daf3
man einmal fiir eine Losung bekannter Konzentration, dann fiir
die unbekannte Losung unter sonst gleichen Bedingungen das Ver-
haltnis J/J, photometrisch bestimmt. Eine Schwierigkeit dieses
Verfahrens liegt darin, dafl in beiden Féllen die Intensitat J,
nicht dieselbe ist, weil das die Tyndallstreuung an der beobach-
teten Stelle erregende Primérlicht je nach der Konzentration der
Losung infolge der schon vorher erfolg- 4
ten Streuung (also einer scheinbaren Ab- Beobachtung

sorption) bereits verschieden stark ge- i \ N
schwicht ist. Ebenso kann auch das von ‘\EI&

dem beobachteten Volumen ausgehende S—= ¥
Streulicht selbst sekundér gestreut wer- %E Lol ol
den, woraus sich ergibt, daB die gemessene $T——= '
Streuintensitdt auch noch von den Dimen- —= l
sionen des Untersuchungsgefifles und des 4,1 30. schematische Dar-

Tyndallkegels abhédngt. Man kann diese  stellung ?-*l'{{ivh’;;‘r’li;“"lﬂ““‘“'r'
Einfliisse dadurch ausschalten, daBl man * '

die Beobachtungen in verschiedenen Entfernungen s von der Ein-
trittsstelle des Primérlichtes in die Losung graphisch darstellt und
auf die Entfernung Null extrapoliert. Die Beziehungen zwischen
Streuintensitat und (scheinbarer) Extinktion £ und damit durch-
strahlter Schichtdicke und Konzentration sind ferner fiir verschie-
dene Winkel zwischen Primérstrahl und Beobachtungsrichtung
theoretisch abgeleitet und mit den experimentellen Erfahrungen
verglichen worden 1. Dabei ergibt sich, daf3 fiir geniigend kleine Werte
von B und s die Strevintensitit proportional mit E, d. h. mit Kon-
zentration und Schichtdicke zunimmt (vgl. Abb. 30, wo dies fiir
Querbeobachtung schematisch dargestellt ist). Bei grofleren Wer-
ten von £ und gleichbleibendem s wird die Zunahme geringer und
die Streuintensitdt J nimmt nach Erreichung eines Maximums
wieder ab. Innerhalb des linearen Bereichs der Abhingigkeit
von J und E gilt daher fiir die Streuintensitit zweier Losungen
verschiedener Konzentration unter sonst gleichen Bedingungen
J, = prop. ec,d; und J, = prop. ec,d,. Macht man beide Inten-

Vgl. H. SAUER: Z. techn. Physik 12, 148 (1931).
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sitdten gleich, so gilt analog wie bei der Kolorimetergleichung (21)
dy
Cy=0Cy" 7. 29
2 1 d2 ( )

Daraus folgt, dafl sich Konzentrationen unter den genannten Be-
dingungen nephelometrisch genau so bestimmen lassen wie kolori-
metrisch. In welchem Konzentrations- und Schichtdickenbereich
die Proportionalitdt zwischen J und Z gilt, ist in jedem Fall
empirisch festzulegen, genau so wie im Fall der Kolorimetrie der
Geltungsbereich des BeERschen Gesetzes; ist sie nicht mehr er-
fullt, so ist in analoger Weise eine empirische Eichkurve aufzu-
stellen, indem man ¢ gegen 1/d fiir verschiedene bekannte Kon-
zentrationen auftragt (vgl. S. 23).

Allgemein ist bei nephelometrischen Messungen eine Reihe von
Vorsichtsmainahmen zu beachten, die mit der besonderen Emp-
findlichkeit der Methode zusammenhéngen. Voraussetzung fiir ein-
wandfreie Messungen ist ein besonders hohes Mafl an Sauberkeit,
da jede noch so kleine unbeabsichtigte Triibung der Losungen be-
trichtliche Fehler hervorrufen kann. Dies gilt z. B. fir Filter-
fasern, weswegen es nicht niitzlich ist, die Losungen vor der Fil-
lungsreaktion zu filtrieren. Die verwendeten Reagenzien und Lo-
sungsmittel miissen selbst ,,optisch leer sein, was man daran
erkennt, dafl beim Einfiillen des Losungsmittels in die Kiivetten
das Gesichtsfeld vollkommen dunkel bleiben muf3. Auch anschei-
nend vollig klare Fliissigkeiten geben manchmal einen unerwartet
hellen Tyndallkegel.

Verschiedene MeBgerite. Nach den bisher angestellten Uber-
legungen laft sich prinzipiell jedes Kolorimeter fiir nephelo-
metrische Messungen verwenden. Zu diesem Zweck beleuchtet
man die beiden Fliissigkeitsbecher seitlich mit parallelem Licht
und begrenzt die Hohe der durchstrahlten Schicht z. B. durch
Metallhiilsen, die iiber die Kiivetten greifen und an Stelle der
Tauchstibe mittels Trommel mit Noniusablesung mefbar ver-
schoben werden konnen. Die Konzentrationen der beiden zu ver-
gleichenden Loésungen verhalten sich dann bei gleicher Helligkeit
umgekehrt wie die bestrahlten Schichthohen. Zusatzgerite zu den
kauflichen DuBoscQ-Kolorimetern fiir nephelometrische Messun-
gen werden von einzelnen Firmen geliefert?!; sie enthalten im
wesentlichen eine geeignete Beleuchtungseinrichtung fiir Einstrah-
lung von parallelem Licht.

Ein speziell fiir nephelometrische Messungen konstruiertes

1 Z. B. F. Hellige, Freiburg/Br.
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Kolorimeter wurde von KLEINMANN! entwickelt; einen schemati-
schen Schnitt zeigt die Abb. 31. Das von der Lampe kommende,
praktisch parallele Strahlenbiindel wird durch zwei Blendenplatten
begrenzt, von denen die untere me3bar verschoben werden kann.
Auf diese Weise laBt sich die Hohe des Tyndallkegels in der
hinter der Blende stehenden Kiivette zwischen 0 und 45 mm ein-
stellen. Die Ablesegenauigkeit betriagt 0,1 mm. Das nach oben ab-
gebeugte Licht tritt ohne Storung durch einen Fliissigkeitsmenis-
kus in einen konischen Glasstopsel ein und wird iiber das total-
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Abb. 31. Nephelometer nach KLEINMANN,

reflektierende Prisma dem Okular zugeleitet. Zur Messung gelangt
nur Licht aus dem axialen, gleichmiBig beleuchteten inneren Teil
der Kiivette. Im Okularprisma erfolgt die Vereinigung mit dem
zweiten aus der Standardlosung kommenden Lichtbiindel in einem
Gesichtsfeld mit scharfer Trennungslinie. Das Instrument wird
auch mit kleineren Fliissigkeitsbechern fiir Mikrountersuchungen
ausgeriistet 2. Als Lichtquelle dient eine besondere 1 m lange Be-
leuchtungseinrichtung in Form eines Rohres, das an einer Seite
die Opallampe trigt und durch eine Anzahl eingebauter Kreis-
blenden geniigende Parallelitit des Lichtes gewéhrleistet. Die Mes-
sung erfolgt in durchaus analoger Weise wie hei kolorimetrischen

! Kuenvany, H.: Kolloid-Z. 27, 236 (1920); Hersteller: F. Schmidt

& Haensch, Berlin.
2 KLEINMANN, H.: Biochem. Z. 284, 25 (1931).
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Untersuchungen. Man fiillt zunéchst beide Kiivetten mit der glei-
chen triitben Losung und stellt bei gleicher Schichthohe der beiden
Fenster durch Justierung der Lampe auf Helligkeitsgleichheit der
beiden Gesichtsfeldhélften ein. Die Symmetrie der Beleuchtung
ergibt sich daraus, dafl auch beim Vertauschen der beiden Kii-
vetten die Helligkeitsgleichheit erhalten bleibt. Dann wird die
eine Losung durch eine andere unbekannte ersetzt, deren Konzen-
tration sich bei erneuter Einstellung auf Helligkeitsgleichheit mit-
tels einer der verschiebbaren Blenden aus dem Schichthéhen-
verhiltnis bzw. der Eichkurve ergibt. Die Reproduzierbarkeit der
Einstellung betrigt 0,1 bis 0,2 mm. Damit die Empfindlichkeit
visueller Methoden voll ausgenutzt wird, soll man nicht unter
Schichthéhen von 10 mm heruntergehen. Das mefibare Konzen-
trationsverhiltnis der beiden Losungen liegt dann zwischen 1
und 4.

In neuerer Zeit wird hdufig an Stelle einer gleichstofflichen
und gleichbehandelten Standardlosung die Verwendung fester un-
verdnderlicher Triibungsstandards empfohlen. Das entspricht vollig
dem Ubergang von der Vergleichslosung zur Graulésung bzw.
MeBblende bei der Absorption, m. a. W. dem Ubergang vom kolori-
metrischen zum spektralphotometrischen MeB8prinzip. Infolge der
verschiedenartigen Streuung an Losung und Vergleichsstandard
ergibt sich ebenso wie bei der Absorption eine verschiedene Zu-
sammensetzung des Lichtes, was sich haufig in einer verschiedenen
Farbtonung der Gesichtsfeldhalften bemerkbar macht, die dann
die Vorschaltung von Farbfiltern erfordert. Dadurch wird die Mes-
sung analog wie bei der Spektralphotometrie von der Konstanz
der Primérbeleuchtung abhéingig. Man kann diese Fehlerquelle
zum Teil dadurch vermeiden, dal man auch den Farbton des vom
Triibungsstandard ausgesandten Lichtes variierbar macht. KLEIN-
MANN erreicht dies in dem von ihm angegebenen festen Triitbungs-
standard dadurch, daB er hinter das als Reflektor dienende, mat-
tierte Deckglas s ein Farbpulver p preflt, dessen Zusammen-
setzung so gewahlt wird, daB das Streulicht denselben Farbton
zeigt wie das Streulicht der zu untersuchenden Losung. s emp-
fangt das Primérlicht von den ebenfalls mattierten Winden des
Rohrchens a, deren Mattierung durch AusgieBen mit einer Sus-
pension von Talk in atherischer Kollodiumlésung abstufbar ge-
macht werden kann (vgl. Abb. 32). Wie aber KLEINMANN selbst
betont, ist der Vergleich der Versuchslosung gegen eine gleichzeitig
hergestellte gleichartige Standardlosung stets vorzuziehen, da man
wesentlich sicherere Ergebnisse erhdlt. Dies ist auch darauf zuriick-
zufiihren, dafl zufillige Bedingungen, wie z. B. die Reinheit der
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Reagenzien, die nicht immer vollig konstant gehalten werden
kénnen, gerade die empfindlichen Tritbungsreaktionen stark be-
einflussen kénnen?!, so daf} sie nur bei gleichzeitiger Herstellung
von Versuchs- und Vergleichslésung unter gleichen Bedingungen
herausfallen. Man wird daher feste Triibungsstandards nur dann
verwenden, wenn die Beschaffung der Vergleichslosung schwierig
ist oder wenn man auf die Erreichung
der hochstmoglichen Genauigkeit der
Messung verzichten kann. Die Verhilt- e | |—
nisse liegen also durchaus analog wie bei I
der Auswahl kolorimetrischer bzw. spek- I
tralphotometrischer Methoden fiir die
Konzentrationsbestimmung (vgl. S. 35).

Unter Benutzung eines festen Trii-
bungsstandards lassen sich natiirlich auch
Spektralphotometer fiir nephelometrische
Messungen verwenden. Als Beispiel seien
die aus dem PuLFrICH-Photometer bzw.
Leifo-Photometer entwickelten Triibungs-
messer genannt. Der Triibungsmesser-
ansatz zum PULFRICH-Photometer ist in
Abb. 33 schematisch wiedergegeben. Die
Beobachtung erfolgt unter 45° zum Pri-
maérstrahl, als Vergleichsstandard dienen
vier abgestufte, mittels Drehscheibe aus-
wechselbare Milch- und Mattglasscheiben.
Vorsatzobjektive sorgen auch hier fiir volle
Ausleuchtung der MeBblenden. Die zu
messenden Sole werden je nachder Stirke " © ¢ o
der Triibung in Becherglisern verschie- — nach Kimxvasy.
dener Weite oder in Plankiivetten unter-
sucht. Fiir kleine Fliissigkeitsmengen verwendet man Reagenz-
gliser und ersetzt das parallel einfallende Primérlicht durch
Vorschalten einer weiteren Linse durch ein schmales keilformiges
Strahlenbiindel. Die GefiBe stehen in einer Wasserkammer mit
einem Temperierboden, die einerseits zur Konstanthaltung der
Temperatur, andererseits zur Verhinderung storender Reflexe
dient. Ein dhnliches Zusatzgerit existiert auch fiir Triibungsmes-
sungen an Gasen.

Vollig auf einen Vergleichstriibungsstandard verzichtet das
Leifo-Nephelometer (vgl. Abb. 34). Als Vergleich dient hier direkt

! Dies bezieht sich vor allem auf die TeilchengroBe des entstehenden
Kolloids.

Kortiim, Kolorimetrie. 5
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das im Eintrittsstutzen abgezweigte Primarlicht, das wie iiblich
durch zwei Polarisationsprismen mefbar geschwécht werden kann.
An Stelle des totalreflektierenden Prismas hinter dem Eintritts-
stutzen (vgl. Abb. 23) tritt die Streukiivette, an Stelle des Tauch-
bechers fiir Absorptionsmessungen ein Lichitschutzrohr mit einer
Anzahl von Blenden. Die starke Abhangigkeit der Lichtstreuung
von der Wellenlédnge [siehe Gleichung (28)] bedingt in diesem Fall
natiirlich einen merklich verschiedenen Farbton der beiden Ge-
sichtsfeldhélften, da das Vergleichsstrahlenbiindel die Zusammen-
setzung des Primérlichtes besitzt, wihrend das Streulicht an den
kurzwelligen Komponenten des Lichtes angereichert ist. Hier ist
Tribungsmesseransalz

Aammer

mit destill Wasser  Becherglas
mif friiber Losung

Pultrich-Photomefer

queélle

l
Okular

Melitrommel Vergleichsscherbe

Abb. 33, Trithungsmesseransatz zum PULFRICH-Photometer.

also die Vorschaltung von Filtern unerldBlich, und die MeBergeb-
nigse miissen eine betriachtliche Abhidngigkeit von der Licht-
zusammensetzung zeigen.

Eine vollig analoge MeBanordnung liegt in dem schon von
MEeckLENBURG und VALENTINER! entwickelten T'yndallmeter vor,
mit dem Unterschied, dafl hier auBlerdem das Untersuchungs-
gefial in zwei Richtungen meBbar verschoben werden kann, so
daB der Tyndallkegel in verschiedenen Entfernungen von der Ein-
trittsstelle des Lichtes in die Losung untersucht und so die schein-
bare Absorption des Lichtes durch Extrapolation der Messungen
auf die Entfernung Null eliminiert werden kann (vgl. S. 61).

Spektralphotometrische Messungen unter Benutzung fester
Triibungsstandards ergeben natiirlich nur relative Streuintensi-
titen, bezogen auf den jeweiligen Standard. Messungen an ver-

1 MECKLENBURG, W., u. S. VALENTINER: Z. Instrumentenkunde 34, 209
(1914); Hersteller: F. Schmidt & Haensch, Berlin.



Tritbungsmessungen (Nephelometrie). 67

schiedenen Apparaten sind wegen der Verschiedenheit der Trii-
bungsstandards natiirlich nicht ohne weiteres miteinander ver-
gleichbar. Es sind deshalb neuerdings auch Triibungsstandards in
einem absoluten physika-
lischen Maf3 geeicht wor-
den!. Dabei dient zur
Kennzeichnung der Trii-
bung das Intensititsver-
hiltnis von Streulicht
und Primérlicht in der
Weise, dal man die von
einer 1 cm tiefen Schicht
in die Beobachtungsrich-
tung ausgesandte Licht-
menge mit der rechnerisch
zugénglichen Lichtmenge
vergleicht, die in diese
Richtung  ausgestrahlt
werden miillite, wenn die
gesamte Priméarstrahlung
gleichmiflig nach allen
Seiten  gestreut wird.
Dieses Intensitétsverhalt-
nis laBt sich fir den als
Absolutstandard dienen-
den triiben Glaskorper 2
nach verschiedenen Me-
thoden bestimmen?!. Er-
setzt man nun die triibe
Losung durch den abso-
lut geeichten Glaskérper
und wiederholt die Mes-
sung gegen denselben be-
liebigen Vergleiehsstan- Abb. 34, Sehimitt dureh das Leito-Nephelometer,
dard, so ist die Triibung

des Sols im absoluten Maf gleich dem Quotienten beider Mef3-
werte, multipliziert mit dem aus der Eichung bekannten Triibungs-
wert des Absolutstandards. Ist die wirksame Schichttiefe d der
Losung nicht gleich der des Glaskorpers, so ist das Ergebnis auch
noch mit d zu multiplizieren. Dieses Verfahren setzt natiirlich die

1 SAUER, H.: 1. c. ,
% Solche absolut geeichte Standards werden von den Firmen mit-
geliefert.
h*
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oben erwidhnte Proportionalitit zwischen Streuintensitat und
(scheinbarer) Extinktion der Losung voraus (vgl. S. 61), gilt also
nur innerhalb des Geltungsbereichs der Gleichung (29). Auch die
so bestimmten Absolutwerte der Triibung héngen natiirlich von
der Lichtzusammensetzung ab und werden deshalb fiir monochro-
matisches Licht oder einen engen, durch Filter ausgeblendeten
Spektralbereich bestimmt.

III. Lichtelektrische Methoden.

Die Empfindlichkeit visueller Messungen ist nach S. 18 durch
den relativen Intensitatsunterschied dJ/J begrenzt, auf den das
Auge gerade noch reagiert. Er betragt im giinstigsten Spektral-
bereich des Grin etwa 1% und sinkt nach beiden Seiten des
Spektrums betrachtlich ab. Dadurch 148t sich auch der relative
Fehler der Extinktionsmessung nicht wesentlich unter etwa 0,5%
herabdriicken, was also die maximale, mit visuellen Methoden er-
reichbare Genauigkeit darstellt. Abgesehen von dieser begrenzten
Genauigkeit spielen jedoch bei subjektiven Messungen noch andere
nicht immer erfabare Einfliisse eine Rolle, unter denen vor allem
die Ermiidung des Auges bei langeren MeBreihen und die ver-
schiedene Farbtiichtigkeit einzelner Beobachter hervorgehoben sei.
Sie konnen u. U. die Reproduzierbarkeit der Messung stark be-
eintrachtigen, ohne dafl dies immer kontrolliert werden kann.
Auflerdem sind visuelle Messungen auf einen relativ engen Spek-
tralbereich beschriankt, und es ist gelegentlich von Interesse, die
Messungen auch auf das UV ausdehnen zu koénnen.

Aus diesen Griinden ist immer wieder versucht worden, das
Auge durch objektive MeBverfahren zu ersetzen. Der Zweck objek-
tiver Methoden besteht also in erster Limie darin, eine wesentlich
hohere Reproduzierbarkeit der Messung zu erreichen. Da die visuellen
Apparate heute auf Grund langjahriger Erfahrungen eine kaum
noch zu iibertreffende, konstruktive Vollendung erreicht haben,
sowohl beziiglich der Einfachheit der Handhabung wie der Aus-
niitzung simtlicher durch die Eigenschaften des Auges gegebenen
Moglichkeiten, ist ihr Ersatz durch objektive MeBanordnungen
nur dann sinnvoll, wenn sich mit diesen mehr erreichen lit. Zahl-
reiche der in neuerer Zeit entwickelten lichtelektrischen Gerite
werden aber dieser Forderung keineswegs gerecht, sondern es wird
lediglich das Auge durch ein objektives MeBverfahren ersetzt, ohne
daB die Reproduzierbarkeit der Messung oder der spektrale MeB-
bereich eine nennenswerte VergroBierung erfahren hitte. Die viel-
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fach angegebene ,,hohe Genauigkeit* solcher Apparate beruht sehr
hiaufig auf der mangelnden Beriicksichtigung einer Reihe von
Fehlerquellen, die mit der Einfithrung der objektiven MeBelemente
zwangsldufig wirksam werden und die angeblich erreichte Emp-
findlichkeit der Messung gewdohnlich illusorisch machen.

Als Ersatz des Auges konnen Thermoelemente oder lichtelek-
trische Zellen dienen. Erstere haben sich wegen der stérenden
Temperaturabhéngigkeit in der Praxis nur in beschrinktem Um-
fang durchsetzen koénnen, so dafl in den gebrauchlichen Anord-
nungen fast ausschlieflich Photozellen zur Anwendung kommen;
dagegen stellen sie im Ultrarot bei Wellenldngen iiber 1,2 u das
einzig brauchbare Hilfsmittel dar. Der Vorteil der lichtelektrischen
Zelle gegeniiber dem Auge besteht darin, daB sie nicht auf relative
Intensitdtsunterschiede dJ/J, sondern auf absolute Intensitits-
dnderungen d.J reagiert, so dafl ihre Empfindlichkeit durch Er-
hohung der Lichtintensitdt fast beliebig gesteigert werden kann.
Daraus geht bereits hervor, dafl fiir geniigend kleine Lichtinten-
sitdten dieser Betrag dJ unter Umstinden einen so betrichtlichen
Bruchteil der Gesamtintensitit ausmacht, daB die Empfindlich-
keit der Zelle unter die des Auges herabsinkt. Tatsdchlich trifft die
sehr verbreitete Ansicht, daf die Photozelle dem Auge an Empfind-
lichkeit stets iiberlegen sei, fiir kleine Intensititen nicht zu, was stets
zu beachten ist, wenn nur sehr geringe Intensititen zur Verfiigung
stehen, wie dies etwa bei Fluoreszenzmessungen der Fall ist.

1. Photozellen und ihre fiir photometrische Messungen
wichtigen Eigenschaften.

Die Reproduzierbarkeitsgrenze objektiver Messungen ist durch
eine ganze Reihe charakteristischer Eigenschaften der lichtelek-
trischen Zellen bedingt, deren Kenntnis sowohl fiir die Beurteilung
der Verwendbarkeit verschiedener Zelltypen wie fiir die Einhaltung
meBtechnisch einwandfreier Bedingungen bei der Konstruktion
und Handhabung solcher Anordnungen unerldBlich ist. Diese
Eigenschaften sollen daher im folgenden kurz behandelt werden,
und zwar jeweils fiir die beiden am hiufigsten verwendeten Zellen-
typen, die Alkalimetallzellen und die Photoelemente?® (Halbleiter-
zellen).

Proportionalitiit von Lichtstirke und Photostrom. Da die Photo-
zelle im Gegensatz zum Auge nicht nur die Gleichheit zweier

1 Hersteller: z. B. Infram, Leipzig; AEG., Berlin; Siemens-Halske,
Berlin.

B * Hersteller: z. B. Siiddeutsche Apparate-Fabrik, Niirnberg; B. Lange,
erlin,
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Helligkeiten, sondern auch das Verhiltnis verschiedener Hellig-
keiten anzugeben vermag, ist man bei objektiven photometrischen
Messungen nicht mehr darauf angewiesen, auf Helligkeitsgleichheit
zweier Felder einzustellen, sondern kann die Intensitit eines Licht-
biindels vor und nach dem Durchgang durch ein absorbierendes
Medium getrennt messen. Es wird
der von der Zelle gelieferte Photo-
o strom mit Hilfe eines geeigneten
; Galvanometers bzw. Elektrometers
5 gemessen. Zeigt die Lichtquelle
/ wihrend der beiden Messungen
/ keine Schwankungen, und ist der
Photostrom der jeweiligen auf die
Zelle fallenden Lichtintensitit pro-
Lichtstirke J—=  Jpg ~ POTtional, so ergibt sich die Ex-
\bb. 55, ‘Abweichungdn vor~der Pro. tinktion des absorbierenden Stoffes
portionalitat zwischen Lichtstarke und  direkt aus dem Verhiltnis der bei-
Photostrom bei Alkalimetallzellen. den Ausschlétge des MeBinstru-
ments. Fir dieses Mefverfahren ist
also die strenge Proportionalitit von Lichtstirke und Photostrom
unerlifiliche Voraussetzung. Diese Voraussetzung ist jedoch fiir
die bisher zur Verfiigung stehenden Zellen aller Art keineswegs
immer erfillt, vor allem dann nicht, wenn die Messungen eine
grofere Reproduzierbarkeit als 1% erreichen sollen.
Tabelle 3. Fir gasgef@'éll.te A.lkali-
Zellkonstanten in Abh#angigkeit metallzellen hat sich die an-

von Vorspannung und Wellen- gendherte empirische Bezie-
linge des auffallenden Lichts. hung ergeben!:

|
]
/ - ]
!
|
|

Amp | 436 | 405 | 366 | 313 1# = C-J + konst, (30)
60 Volt | 1,028 worin 1 die Stromstirke, J
110 ,, |1,085 | 1,056 | 1,093 die Lichtintensitit und C
}gg ” },823 1,829 1,121 und z Konstanten bedeuten
A el i iégg (vgl. Abb. 35). Die sog. Zell-
180 : ’ g ’ 1,482 konstante z ist nur in ein-

zelnen Féllen gleich 1, weicht
aber haufig betrichtlich (bis zu 30%!) von 1 ab und variiert
fiir eine gegebene Zelle auBerdem mit Belastung und Wellenlinge
des auffallenden Lichtes, ja, kann sogar unter verschiedenen Be-
triebsbedingungen der Zelle sowohl groBere wie kleinere Betrige
als 1 annehmen. In Tabelle 3 sind einige Beispiele fiir die Abhéngig-

1 Vgl. G. Korrim: Physik. Z. 82, 417 (1931); Janssex, H.: Z. Astro-
physik 7, 249 (1933); 8, 85 (1934).



Photozellen und ihre fiir photometr. Messungen wichtigen Eigenschaften. 71

keit der Zellkonstanten z von Wellenlinge und Vorspannung fiir
eine gasgefiillte Kaliumzelle wiedergegeben.

Die z-Werte sind auBlerdem bei wiederholten Messungen nicht
in dem MafBe reproduzierbar, dall man fiir bestimmte Belastungen
und Wellenlingen Eichkurven aufstellen kénnte.

Abweichungen dieser Art sind nicht auf gasgefiillte Alkalizellen
beschrinkt, sondern finden sich auch bei Vakuumzellen verschie-
dener Herkunft wieder, wie mehrfach bestatigt worden ist. Auch
hier fiihrten die Messungen zu dem Schluf3, daf fir Prdzisions-
messungen mit einer Reproduzierbarkeit von 0,1% wund darunter
keine der zahlreichen untersuchten Zellen den Anforderungen geniige.
Die auch in der neusten Literatur immer wieder auftauchende,
zum Teil auf Vakuumzellen, zum Teil iiberhaupt nicht beschrinkte
Behauptung, dal die Proportionalitit zwischen Lichtstirke und
Photostrom ,,mit jeder wiinschenswerten Genauigkeit‘ erfiillt sei,
mag daher fiir die Verwendung der Zellen fiir Tonfilm- und Fern-
sehzwecke zutreffen, entspricht jedoch fiir photometrische Zwecke
den Tatsachen nicht.

Bei Photoelementen liegen die Verhéltnisse noch komplizierter,
da hier der Photostrom hauptsdchlich vom inneren Widerstand
der Zelle selbst, und dieser wiederum von Beleuchtungsstarke und
dullerem Widerstand des Stromkreises abhingt. Angenahert gilt
die Beziehung
P ded

Sy ettt
Ti

(31)
Dabei bedeuten: ¢ den gemessenen dufleren, i, den priméiren durch
die Lichtquanten ausgelosten Photostrom, J die Lichtintensitat,
r, den adufleren Widerstand des Stromkreises, r; den inneren
Widerstand der Zelle, r; den Widerstand der lichtdurchlissigen
Vorderelektrode und rg; den Widerstand des Halbleiters. Man
sieht, daf selbst bei duBerem KurzschluBl (r, = 0) keine strenge
Proportionalitit zwischen Photostrom 7 und Lichtintensitit J zu
erwarten ist, da rz -+ rg von der GroBenordnung einiger Ohm
und 7; nicht unendlich grof ist. Je grofler der duBlere Widerstand
des Stromkreises ist, um so mehr miissen die Abweichungen von
der Proportionalitit anwachsen; ebenso aber auch mit zuneh-
mender Lichtstérke, da r; mit groBer werdendem J sinkt und hier-
durch der Quotient der Widerstinde grofier wird. Die Verhilt-
nisse werden durch die Abb. 36 dargestellt, in welcher der Photo-

1 Vgl. z.B. J. S. PrEsToN u. L. H. Mc DERMOTT: Proc. physic. Soc. 46,
256 (1934).
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strom in Abhangigkeit von der Beleuchtungsstirke in Lux fir
verschiedene dulere Widerstédnde aufgezeichnet ist. Man muf} da-
her bei kleinen Lichtstiarken und niedrigem &ufleren Widerstand
arbeiten, damit die Abhangigkeit noch angendhert linear ist. Prak-
tisch soll bis zu Beleuchtungsstirken von etwa 1000 Lux die Pro-
portionalitit noch vorhanden sein. Wie jedoch die von LanNce!
ausgefilhrten Messungen zeigen, besitzen die Abweichungen selbst
bei wesentlich geringeren Beleuchtungsstirken und bei dem ge-

. ringen Intensititsverhalt-

b
400
300

a0

7001

o nis von 1:2 oder 1:4 noch

75 Betrage zwischen 0,1 und
750 o) .

200 % , so dal} von einer stren-

. gen Proportionalitit zwi-

- schen Lichtstarke und Pho-

tostrom nicht einmal inner-

halb einer Reproduzierbar-

-~ keit von 1% mit Sicherheit

die Rede sein kann.

Wie aus diesen Angaben
hervorgeht, konnen alle Me-
200 thoden, die auf eine direkte

oder ndirekte Messung des
erzeugten Photostromes hin-
o0 auslaufen und deshalb die
Proportionalitit von Licht-

starke und Photostrom vor-

WO qyssetzen, micht einmal die
b
425 950 975 \m, Reproduzierbarkeit — visu-
Abb. 36. Photostrom von l’llotm‘lmncn:lm_ iE Ab-  eller Methoden wvon 1% ge-
hiingigkeit von Beleuchtungsstiirke und auberem . . .
R Widerstand (Se-Element). wahrlezsten, wodurch  der

wesentliche Vorteil der ob-

jektiven Messung bereits verlorengeht. In jedem Fall ist es
notwendig, die genannte Proportionalitit vorher unter den vor-
liegenden MeBbedingungen fiir jede verwendete Zelle zu priifen,
bevor man Angaben iiber die erreichte Reproduzierbarkeit macht.
Oberfldchenempfindlichkeit. Wie zahlreiche Beobachtungen ge-
zeigt haben, hangt sowohl bei Alkalimetallzellen wie bei Photo-
elementen der bei gegebener Beleuchtungsstirke gelieferte Photo-
strom noch von der Lichtdichte ab?. Diese dem STILES-CRAWFORD-
Effekt vergleichbare, wechselnde Oberflichenempfindlichkeit der

1 LANGE, B.: Die Photoelemente und ihre Anwendung I, 74 (1940).
2 Vgl. z. B. H. E. Ives u. E. F. KingsBURY: J. opt. Soc. Amerika 21,
541 (1931); BERGMANN, L., u. R. PErLz: Z. techn. Physik 18, 177 (1937).
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Zellen bewirkt, daB die gleiche Lichtintensitdat, einmal auf eine
kleine Zone der Zellkathode fokussiert, einmal die ganze Ober-
fliche ausleuchtend, nicht den gleichen Photostrom hervorruft.
Dieser Effekt, der aulerdem noch von der Wellenlinge des ver-
wendeten Lichtes abhangt, kann bis zu 100% der Stromausbeute
ausmachen. Fiir genaue Messungen ist es daher unerldflich, den
geometrischen Strahlengang der Mefanordnung sehr genaw zu defi-
nieren und jede auch minimale Verschiebung des Lichtflecks auf der
Zellkathode wihrend einer Mefrethe zu vermeiden. Hierher gehoren
z. B. Anderungen der Spaltbreite eines Monochromators, Verschie-
bung der Lichtquelle und selbst das Einbringen von optischen
Flachen in den Strahlengang. Zur Erreichung hochster Prizision
ist es deshalb notwendig, die zur Aufnahme der Losungen be-
stimmten Kiivetten fest im Strahlengang anzuordnen und auf jede
Schlittenverschiebung zwecks Auswechselung von Kiivetten zu
verzichten. Daf} dies notwendig ist, geht z. B. daraus hervor, dal
sich ein Farbglas, das abwechselnd in den Strahlengang gebracht
und daraus entfernt wird, nicht mit der gleichen Genauigkeit
messen 14t wie eine Losung, die aus dem fest stehenden Trog
durch Spiilen entfernt werden kann (vgl. Tabelle 5, S. 117)*. Bei
konzentrierten Losungen kann auch die Verschiedenheit des Bre-
chungsindex gegeniiber dem Losungsmittel einen meBbaren Fehler
hervorrufen. In Féllen, in denen auf einen Wechsel der Fliissig-
keitskiivetten nicht verzichtet werden kann, wie z. B. bei der
Priifung des BEERschen Gesetzes, missen die effektiven (schein-
baren) Schichtdicken der Kiivetten fiir jede Messung mit Hilfe
einer Eichlésung neu bestimmt werden, wenn nicht Fehler bis zur
GroBle von 1% und dariiber auftreten sollen2. Die unterschied-
liche Oberflichenempfindlichkeit der Kathoden ist schlieBlich auch
der Grund, weswegen inkonstant brennende Lichtquellen, wie z. B.
Funken, sich fiir lichtelektrische Messungen nur eignen, wenn es
nicht auf grofle Prazision ankommt.

Frequenzabhéngigkeit und Trigheit. Die Frequenzabhingig-
keit lichtelektrischer Zellen bei intermittierender Beleuchtung
kann fiir photometrische Methoden dann eine Rolle spielen, wenn
es sich um Wechsellichtmethoden mit nachfolgender Verstarkung
handelt (vgl. S. 124), oder wenn eine mefibare Lichtschwichung in
Form eines rotierenden Sektors verwendet wird. Alkalimetall-
Vakuumzellen arbeiten vollig tragheitslos, dagegen beginnen gas-

1 Ist der Strahlengang nicht streng parallel, so wird er beim Einbringen
eines lichtbrechenden Mediums verindert, auch wenn dieses planparallel
begrenzt ist.

2 Vgl. G. Korriim: Z. physik. Chem., Abt. B 33, 243 (1936).
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gefiillte Alkalimetallzellen bei Frequenzen von etwa 10* Hz eine
merkliche Trigheit zu zeigen, die auf der Bildung instabiler Atome
wihrend der Belichtung und auf der anschlieBenden Ionisierung
derselben beruht. Sie steigt mit zunehmender Saugspannung an?.
Dieser Intermittenzeffekt spielt daher fiir die Verwendung rotie-
render Sektoren, bei denen Frequenzen von etwa 60 Hz not-
wendig sind, keine Rolle, d.h. der Photostrom entspricht tat-
siachlich dem zeitlichen Mittelwert der Lichtintensitat, die abwech-
selnd 0 und 100% betragt (TarBorsches Gesetz). Bei Photo-
elementen liegen die Verhéltnisse wesentlich komplizierter, weil die
hohe Kapazitdt dieser Zellen und ihr innerer Widerstand eine
scheinbare zuséatzliche Tragheit hervorrufen. Wie eine Reihe von
Untersuchungen? gezeigt hat, wird schon bei sehr niedrigen Fre-
quenzen (50 Hz) eine merkliche Frequenzabhingigkeit gefunden,
die fiir einzelne Zellen sehr verschieden ist und weitgehend von
auleren Bedingungen (z. B. der Grofle der beleuchteten Fliche,
dem Widerstand des duBleren Stromkreises usw.) abhingt. Aufler-
dem treten bei Photoelementen Tragheitserscheinungen sekundérer
Art auf, die sich bei wechselnder Beleuchtungsstiarke bemerkbar
machen und mit der Widerstandsénderung der Zelle bei Belich-
tung zusammenhéngen?3. Danach setzt der Photostrom bei der Be-
lichtung nicht momentan mit seinem vollen Wert ein, sondern
erreicht denselben erst nach einigen Sekunden; ebenso verschwin-
det er bei plotzlicher Verdunkelung nicht sofort, sondern man
beobachtet einen Reststrom, der erst mach 30 bis 60 Sekunden
abgeklungen ist. Dieser Reststromanteil wichst sehr stark mit ab-
nehmender Beleuchtungsstarke an und hangt auBerdem noch von
der Wellenlinge ab. Priift man daher z. B. die Proportionalitit
zwischen Lichtstdrke und Photostrom durch stufenweise Erniedri-
gung der Lichtintensitat, so darf man das Galvanometer erst ab-
lesen, wenn der Reststrom der vorangegangenen Beleuchtung ab-
geklungen ist.

Temperaturabhingigkeit des Photostroms. Eine haufig iiber-
sehene und gerade fiir photometrische Messungen sehr wichtige
Fehlerquelle bildet die Temperaturabhéngigkeit des Photostroms.
Auch in dieser Hinsicht sind die Alkalimetallzellen den Photo-
elementen iiberlegen, mit Ausnahme der Césiumzellen, die sehr
ultrarotempfindlich sind und deshalb einen von der Temperatur
abhingigen Photostrom zeigen. Hierauf ist bei der Benutzung

1 Vgl. z. B. A. RocGENDORF: Physik. Z. 36, 660 (1935).

2 Vgl. z.B. P. GorLIcH: Z. techn. Physik 14, 144 (1933); Lro, W., u.
C. MULLER: Physik. Z. 36, 113 (1935).

3 BeEreMaNN, L., u. R. PEeLz: L. c.
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von Cs-Zellen besonders zu achten; fiir genaue Messungen miissen
(s-Zellen in einen Luftthermostaten eingebaut werden.

Auch bei Photoelementen ist anzunehmen, dalBl der primére
Photoeffekt temperaturunabhingig ist, und dafl der in zahlreichen
Untersuchungen! beobachtete Temperaturgang des Photostroms
sekundérer Natur und wohl hauptséchlich durch die Temperatur-
abhéngigkeit der Leitfahigkeit des Halbleiters bedingt ist. Fir die
einzelnen Typen der Photoelemente ist der Temperatureffekt ver-
schieden groB. Am groBten ist s
die T-Abhingigkeit bei Cu,0- ¥
Hinterwandzellen, dann folgen N !
die Cu,0-Vorderwandzellen, am !
kleinsten ist sie bei den meistge-
brauchten Selen-Sperrschicht- /[~
zellen. In Abb. 37 ist dies nach
Messungen von LANGE darge-
stellt. In der Nahe der Zimmer-
temperatur betragen die Tem-
peraturkoeffizienten im Durch-
schnitt 1, 0,1 bzw. 0,03 % pro
Grad. Dies gilt jedoch nur,
wenn der dullere Widerstand %
des Stromkreises klein ist gegen-
iiber dem inneren Widerstand
der beleuchteten Zellen. Bei
auBeren Widerstanden iber %y ) ] + 100°C
1000 Ohm ist auch bei Selen- Temperatur —=
Photoelementen der Tempera-  Abb.37. Temperaturabhingigkeit des Photo-

. . effekts.
turkoiﬁfmﬁent ges PhOt%StrOIES 1 Cu.O-lHin;eéwt;millzellg, 2 Cu,Ol-\;olgler-
wesentlich grofler; er schwankt  wandzelle, 3 Se-Zelle. Spannung 1 Skt. =
um 0,8 bis 1,5% pro Grad und B fuom.d S SR
wird auBlerdem von der Beleuchtungsstirke abhéingig. Bei
— 20° C hat die Kurve ein Maximum. Fiir genaue photometrische
Messungen ist es deshalb stets notwendig, sich davon zu iberzeugen,
welcher dufere Widerstand bei gegebener Beleuchtungsstirke moch
zuldssig ist, damit die Reproduzierbarkeit der Messung nicht durch
die unvermeidlichen Schwankungen der Zimmertemperatur beein-
trichtigt wird. Der dullere Widerstand ist nach Moglichkeit klein
zu halten, was nicht nur fiir die Temperaturabhéngigkeit des
Photostroms, sondern auch, wie schon erwihnt, fiir die lineare

! Vgl. z. B. B. Lance: Physik. Z. 82, 850 (1931); TricaMaNy, H.: Z.

Physik 65, 709 (1930); MrTT™MANN, A.: Z. Physik 88, 366 (1934); BuLiax, W.:
Physik. Z. 34, 745 (1933).

)
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Abhingigkeit zwischen Lichtstirke und Photostrom von Bedeu-
tung ist. Nach neueren Untersuchungen?! ist auch die Temperatur-
abhéngigkeit ebenso wie andere physikalische Eigenschaften der
Photoelemente je nach ihrer Herstellung und Behandlung ver-
schieden und kann z. B. durch kurze Erwarmung auf 50° C stark
verindert werden, was vermutlich mit Anderungen in der Isolier-
schicht der Zellen zusammenhéingt.

Ermiidungserscheinungen. Eine wesentliche Bedingung fiir die
Brauchbarkeit einer Zelle fiir photometrische Messungen ist die
zettliche Konstanz des Photostroms bei gleichbleibender Beleuchtunyg.
Sie ist fiir die einzelnen Zelltypen in sehr verschiedener Weise er-
fillt, wobei man zwischen langsamen, gewohnlich irreversiblen
Empfindlichkeitsanderungen (Haltbarkeit) und rasch verlaufen-
den reversiblen zeitlichen Anderungen des Photostroms (Ermii-
dungs- und Erholungserscheinungen) unterscheiden muB. Erstere
spielen fiir die praktische Photometrie keine Rolle, letztere da-
gegen konnen bei genauen Messungen aullerordentlich storend wir-
ken. Vakuum-Alkalimetallzellen arbeiten praktisch ermidungsfrei.
Die bei gasgefiillten Alkalimetallzellen frither haufig beobachteten
Ermiidungserscheinungen wurden gewohnlich auf die Adsorption
einer positiv geladenen Gasschicht an der Metalloberflache zuriick-
gefiihrt. Neuere Untersuchungen haben gezeigt?, daB dies offen-
bar mit der Sensibilisierung der lichtempfindlichen Schicht zu-
sammenhéngt. Bei hydridreichen Kathoden bildet sich auf der
Hydridschicht keine zusammenhangende Metallschicht mehr aus,
so daB die Entladung der Tonen erschwert ist. Ahnliches gilt fiir
die oxydhaltigen Kathoden. Trotzdem geben die heute im Handel
befindlichen Alkalimetallzellen mit sehr seltenen Ausnahmen schon
nach einer Belichtung von wenigen Minuten einen véllig konstan-
ten Strom, so daB Storungen bei photometrischen Messungen
kaum noch zu befiirchten sind. Auf die frither notwendige, lange
Vorbelichtung der Zellen, auf die in &lteren Arbeiten noch haufig
verwiesen wird, kann deshalb fast immer verzichtet werden.

Wesentlich ungiinstiger liegen die Verhéltnisse bei den Photo-
elementen, da es bisher nicht gelungen ist, sie vollig ermiidungs-
und erholungsfrei zu machen. Jedoch hat sich diese Stérungsquelle
bei den modernen Zellen ebenfalls betrachtlich herabdriicken las-
sen. Die reversible Ermiidung, soweit sie nicht bei hohen Beleuch-
tungsstirken durch eine Erwérmung der Zellen vorgetduscht wird,
beruht im wesentlichen auf einer langsamen Widerstandsinderung
der Isolierschicht, die ihrerseits von der Wellenlinge abhingt, so

1 BEreMANN, L., u. R. Prrz: L. c.
2 JansseN, H.: Z. Astrophysik 7, 249 (1933); 8, 85 (1934).
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daBl man durch geeignete Rot- bzw. Infrarotfilter den Effekt
herabdriicken kann!. Diese Widerstandséinderung wird auf eine
Verlagerung der Emissionszentren zuriickgefiihrt, an denen die
Photoelektronen ausgelost werden, so dafl man eine Abhangigkeit
der Ermiidung von der Beleuchtungsstirke erwarten sollte. Nach
neuen Messungen ? ist dies auch der Fall, und zwar steigt die nach
einer gewissen Zeit erreichte Ermiidung proportional mit dem
Logarithmus der Beleuchtungsstirke. Die zeitliche Ermiidung
eines Selen-Photoelements bei verschiedenen Beleuchtungsstirken
ist in Abb. 38 dargestellt. Im Bereich kleiner und mittlerer Be-
leuchtungsstarken lassen sich

lx
700, a0

die Ermiidungserscheinungen 'y

durch geeignete Auswahl des 250
duleren Widerstandes sehrweit- g S

gehend ausschalten; bei hoch- T e
ohmigen Zellen sind sie aufler- 1

dem wesentlich geringer als bei 7 & \

niederohmigen. Allerdings sind N
auch bei sehr schwachen Licht-

700000

intensitdten gelegentlich Trig- ®

heitserscheinungen beobachtet ;
worden®, die bei hoheren Be- . rz_ _ d ) “‘f fr _ qmmm
leuchtungsstirken nicht vor- B lmts et verchicdenen Beleuch-
handen sind, und die auBBerdem tungsstirken.

noch von der Wellenlinge und

der Lichtdichte abhéngen. Eine solche zeitliche Inkonstanz beein-
trachtigt gewohnlich die photometrische Messung ziemlich stark,
da sie ein stindiges Kriechen des Galvanometers hervorruft, das
auch bei Gegenschaltung zweier Zellen auftreten kann, wenn diese
zeitlich verschiedene Ermiidung zeigen.

Spektrale Empfindlichkeitsverteilung. Die spektrale Empfind-
lichkeitsverteilung der Photozellen hat fiir photometrische Mes-
sungen ein doppeltes Interesse: Einmal legt sie den spektralen
MeBbereich der verschiedenen Zelltypen fest und ermoglicht so
die Auswahl der fiir bestimmte Wellenlangengebiete geeignetsten
Zelle; zweitens spielt sie fiir den Einflul polychromatischen Lich-
tes auf die Genauigkeit absoluter und relativer spektralphoto-
metrischer Messungen eine sehr wesentliche Rolle (vgl. S. 97).

Fiir die Abhéngigkeit der von einer Zelle gelieferten Elektronen-
zahl pro Einheit absorbierter Lichtenergie von der Wellenlinge

! L1anDRAT, G.: C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 1394 (1934).

2 LaxcE, B.: Die Photoelemente und ihre Anwendung I, 132 (1940).
3 HamakEr, H. C., u. W. F. BegznoLp: Physica 1, 119 (1933).
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des Lichtes findet man zwei charakteristisch verschiedene Kurven:
Bei der ersten steigt die Zahl der Elektronen kontinuierlich mit
abnehmender Wellenlinge (,,normaler Photoeffekt ‘), bei der zwei-
ten ergibt sich ein scharfes Maximum innerhalb eines engen Wel-
lenlingenbereichs (,,selektiver Photoeffekt‘). Da letzterer sehr
viel groBer ist als der normale Photoeffekt, spielt er fiir die Emp-
findlichkeit der Zelle die ausschlaggebende Rolle. Er beruht auf
der Absorption des Lichtes durch atomar verteilte Metallatome,
wie man sie etwa in einem Alkali-

‘?g halogenidkristall durch Rontgen-
0 bestrahlung oder durch Einwandern
von Elektronen erzeugen kann. Beim
o Halbleiterphotoeffekt wirken die
s eingelagerten Gitterstorstellen ent-
0 sprechend als Emissionszentren fiir
die Photoelektronen.
# Damit die spektralen Empfind-
w lichkeitskurven der Zellen von der
0 _| Energieverteilung der verwendeten
7 \El Lichtquelle unabhéngig sind, ist es
" w notwendig, die Photostréme auf ein
” = energiegleiches Spektrum zu bezie-
p | hen, wie dies schon bei der Be-
wi 5w & 700 Ty 800

s sprechung der Fluoreszenzspektren

Abb 0. Svektzle Bpfindliehklte dargelogt wurde (vel. S. 58). Man
bezogen auf ein energiegleiches  rechnet also den bei bestimmter
SReKir. Wellenlinge gemessenen Photo-

strom auf die Energieeinheit z. B. in Kalorien oder Coulomb um.
Bei Photoelementen begniigt man sich, um nicht den Kurz-
schluflstrom bestimmen zu miissen, mit einer relativen Angabe der
spektralen Empfindlichkeiten, die durch den Galvanometeraus-
schlag, bezogen auf ein energiegleiches Spektrum, gegeben sind.
In Abb. 39 sind die von LANGE! gemessenen Kurven fiir ver-
schiedene Selen-Photoelemente wiedergegeben. Das Maximum der
Empfindlichkeit liegt zwischen 550 und 600 my, ist also im all-
gemeinen etwas langwelliger als beim normalen Auge (vgl Abb.3),
dagegen fallt die Kurve gegen das UV wesentlich langsamer ab,
als beim Auge. Nach neueren Messungen betrigt die Empfind-
lichkeit bei 400 my etwa 40%, bei 300 my 18% und bei 200 mu
6% der Empfindlichkeit bei 600 mu. Fiir die praktische Verwen-
dung der Photoelemente im Blau bzw. langwelligen UV ist dabei
natiirlich zu beriicksichtigen, daBl nach Abb. 29 die Intensitit

1 LANGE, B.: Die Photoelemente und ihre Anwendung I (1940).
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einer Glihlampe in diesem Bereich nur noch wenige Prozente der
Intensitat bei 600 my betrigt, so dall man fiir Messungen im UV
auf die Benutzung von Spektrallampen oder einer H,-Lampe an-
gewiesen ist, um geniigende Intensititen zu haben. Die spektrale
Empfindlichkeit der Selenzelle 1af3t sich auch noch dadurch er-
weitern, dafl man die itibliche Lackschutzschicht durch Quarz-
fenster ersetztl auf diese Weise 1a83t sich z. B. mit der Hg-Resonanz-
linie bei 2537 A noch messen. Das Empfindlichkeitsmaximum von
Cu,O-Hinterwand- bzw. Vorderwandzellen liegt bei ca. 620 bzw.
500 mu, die UV-Grenze
gewohnlich  bereits im
Blau bzw. Violett.

Bei Alkalimetallzellen
hat man den Vorteil, daf3
man wegen der verschie-
denen spektralen Lage
des selektiven Photo- Wellenldnge
effekts bei den einzelnen
Metallen fiir jeden ge-
wiinschten ~ Spektralbe-
reich die Zelle aussuchen
kann, die dort das Maxi-
mum ihrer Empfindlich-
keit besitzt. Die Emp-

findlichkeitsverteilung Wellenldinge

héngt im dbrigen weit- |, 4o Relative <pektrale Empfindlichkeitsver-
gehend von der Vorbe~ teilung verschiedener Photozellenkathoden.
handlung der Kathoden-

schicht ab. In Abb. 40 ist die relative spektrale Empfindlich-
keit hydrierter Alkalimetallschichten wiedergegeben, bei de-
nen man ein Wandern des selektiven Maximums in der Reihen-
folge Cs, Rb, K, Na nach dem UV beobachtet. Bei Photokatho-
den mit Oxydzwischenschicht auf Ag-Unterlage hat man eine
bandenartige Struktur der Empfindlichkeitsverteilung, die sich
weit ins UV erstreckt. Als Beispiel sei eine neuere Messung von
KLuGe? an einer Ag-K,0-K-Kathode im Bereich zwischen 400
und 225 my wiedergegeben (Abb. 41). Fiir Messungen im Sicht-
baren scheinen sich Zellen mit durchsichtigen Kathoden® bzw.
zusammengesetzten Kathoden besonders zu eignen, da sie eine

T
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! ROSSLER, F.: Z. techn. Physik 20, 290 (1939).

® Kuuvee, W.: Physik. Z. 39, 911 (1938).

3 Vgl. P. GorricH: Z. Physik 101, 335 (1936); GorricaH P., u. W. LanNa:
7.. Instrumentenkunde 57, 249 (1937).
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sehr gleichméflige Empfindlichkeit iiber den ganzen Bereich auf-
weisen.

VektoreinfluB polarisierten Lichtes. Der im vorigen Abschnitt
erwihnte ,selektive Photoeffekt kann auBler durch die Absorp-
tion atomarer Zentren auch noch durch die selektive Absorption
diinner gerichtet gelagerter Oberflichenschichten hervorgerufen
werden. Die Lichtabsorption einer solchen Schicht ist fir die
Hauptschwingungsrichtungen polarisierten Lichtes verschieden,
so daB man je nach der Lage des elektrischen Lichtvektors zur
Zellenoberfliche  verschieden starke
Photostrome erhalt. Dieser Vektorein-
n___ fluB polarisierten Lichtes konnte bei
l | spektralphotometrischen Messungen vor

allem dann eine Rolle spielen, wenn

man Polarisationsprismen zur Licht-
schwichung benutzt. Man kann zwar
diesen selektiven Photoeffekt unter-
M\ driicken, indem man dem elektrischen
\ Vektor des Lichtes keine zur Zellen-
oberfliche senkrechte Komponente gibt,
indem man also das Licht senkrecht auf
die Oberfliche auftreffen lafit. Da aber
die Oberfliche der Photokathoden z. B.
/ bei den Alkalizellen nicht eben ist, 148t
a0 20 0 30 HUML gich diese Forderung haufig nicht ver-
wirklichen, abgesehen davon, daB} man

Lo
=1

relativer Photoeffekt
8
=T |

S

Abb. 41. Relative spektrale

Empiindlichkeitsverteilung ¢i-  auf einen streng parallelen Strahlengang
ner: Ag= K0 K Kathode Im— des Lichtes angewiesen wire. Man kann

den Einfluf} polarisierten Lichtes dadurch
priifen, dafl man die Zellen einmal feststehend und einmal mit dem
Analysator zugleich drehbar anordnet und die Ergebnisse mitein-
ander vergleicht. Bei einer Reihe verschiedener Alkalimetallzellen
konnte auf diese Weise ein Einflul der Polarisationsrichtung nicht
beobachtet werden!. Offenbar kommen hier gerichtete Struktu-
ren der Oberflichenschicht praktisch nicht vor. Dagegen tritt bei
Photoelementen eine Vektorabhingigkeit des Photoeffektes auf 2,
die jedoch vermutlich ebenfalls nicht durch gerichtete Oberflichen-
schichten, sondern dadurch erklarbar ist, da8 ganz allgemein beim
Auftreffen polarisierten Lichtes auf ebene Metallflichen die Inten-
sitdt des reflektierten bzw. des eindringenden und absorbierten

! Korrim, G.: Physik. Z. 82, 417 (1931).

? BERGMANN, L.: Physik. Z. 83, 17 (1932); TeicaMaNN, H.: Physik. Z.
34, 897 (1933).
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Lichtes vom Einfallswinkel und der Lage der Polarisationsrich-
tung zur Einfallsebene abhéngt. Durch senkrechte Beleuchtung
laBt sich daher, wie erwihnt, dieser Effekt weitgehend unter-
driicken.

Uberblickt man diese fiir photometrische Messungen wichtig-
sten Eigenschaften lichtelektrischer Zellen, so gewinnt man von
vornherein den Eindruck, daB fir Prdzisionsmessungen die Alkalt-
metallzellen den Photoelementen stark diberlegen sind. Dies ist im
Hinblick auf die eingangs dieses Kapitels hervorgehobene Fest-
stellung, dafl der wesentliche Vorteil objektiver Mefmethoden in
der Erreichung hoherer Reproduzierbarkeit liegt, von besonderer
Bedeutung. Allerdings stehen den vielen meBtechnischen Vor-
ziigen der Alkalimetallzellen zwei Nachteile gegeniiber: Einmal
verlangen sie eine Saugspannung hoher Konstanz, die sich nur
mit Akkumulatoren bzw. guten Trockenbatterien erreichen lagt,
wahrend die Photoelemente keiner Vorspannung bediirfen; zwei-
tens erfordert die Spannungsempfindlichkeit der Alkalimetall-
zellen (bedingt durch ihren hohen Eigenwiderstand) im allgemei-
nen eine elektrometrische Messung des Photostroms mit ihren durch
die elektrostatische Abschirmung bedingten Nachteilen, wihrend
sich der Strom der Photoelemente entsprechend ihrer hohen
Stromempfindlichkeit galvanometrisch messen 14B8t. Diese Nach-
teile muBl man in Kauf nehmen, wenn man eine wesentlich grofere
MeBgenauigkeit als bei visuellen Methoden erreichen will, die bei
Verwendung von Photoelementen nicht immer gewéhrleistet wer-
den kann. Dies geht schon daraus hervor, dafl nach den oben
mitgeteilten Beobachtungen die Bedingungen fiir ein einwand-
freies Verhalten der Photoelemente dann am giinstigsten sind,
wenn die Beleuchtungsstiirke moglichst niedrig ist, wihrend um-
gekehrt die Empfindlichkeit der Zelle erst bei geniigend hoher
Beleuchtungsstirke die des Auges zu iibertreffen vermag.

2. Fehlerdiskussion.

Wihrend man bei visuellen Messungen stets erreichen kann,
daB die Reproduzierbarkeit durch die Empfindlichkeit des Auges
gegeniiber kleinen relativen Intensitétsunterschieden dJ/J des
Lichtes bestimmt wird, hingt bei objektiven Methoden die Re-
produzierbarkeit und damit auch der relative Fehler der Messung
einerseits von der Empfindlichkeit der Photozelle gegeniiber der
absoluten Intensitidtsinderung dJ, andererseits von dem Einstell-
bzw. Ablesefehler der eigentlichen Mefvorrichtung, also z. B. der
Schichtdicke, der MefBblende, des Teilkreises, der Galvanometer-

Kortiim, Kolorimetrie, 6
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skala usw. ab. Man muf} sich deshalb bei jeder einzelnen Methode
dariiber klar sein, durch welchen Faktor die Reproduzierbarkeit
begrenzt ist, bevor man Zahlenangaben dariiber macht. So ist es
beispielsweise sinnlos, eine Reproduzierbarkeit der gemessenen
Extinktion von 0,1% anzugeben, wenn man zur Messung des
Photostroms ein Zeigerinstrument mit Skalenablesung benutzt, da
bereits der Ablesefehler derartiger Instrumente wesentlich groBer
ist. Ebenso sinnlos wire es, ein objektives Kolorimeter zu kon-
struieren, wenn man nicht die bei den gebrauchlichen Kolorimetern
iibliche Ablesungsgenauigkeit der Schichtdicke wesentlich erhoht.
AufBlerdem haben Reproduzierbarkeitsangaben natiirlich nur dann
einen Wert, wenn nicht durch Inkonstanz der MeBbedingungen
oder durch mangelnde Beriicksichtigung der im letzten Abschnitt
genannten spezifischen Eigenschaften der Photozellen zusatzliche
und nicht kontrollierbare Fehlerquellen einen wesentlich groferen
EinfluBl gewinnen als die Empfindlichkeit der Zelle bzw. die Ab-
lesegenauigkeit der MeBvorrichtung.

Unter der Annahme, daf} die Reproduzierbarkeit der Messung
nicht durch die Ablesegenauigkeit der MeBvorrichtung, sondern
durch den absoluten Intensititsunterschied dJ begrenzt ist, auf
welchen die Zelle eben noch reagiert, ergibt sich der relative Fehler
der Extinktionsmessung nach Gleichung (20) zu

dE  —0,4343 dJ

R By o (20)
Erfolgt die Messung in der Weise, daBl man nacheinander direkt
oder indirekt (durch Galvanometerausschlag oder durch Kompen-
sation) den Photostrom bestimmt, den die Zelle vor bzw. nach
dem Einbringen des absorbierenden Mediums in den Strahlen-
gang liefert, so ist die wirksame Lichtintensitéit bei der ersten
Messung gegeben durch J,, bei der zweiten nach Gleichung (5)
durch J = J/10% (da E = log J,/J). Da beide Fehler in dersel-
ben Richtung liegen konnen, ergibt sich der maximale Gesamt-
fehler durch Addition der beiden Einzelfehler zu

aE 0,4343 0,4343 - 10%
_l;j__“—<E'JodJ+ E'JQ dJ)
0,4343
=— .z 1+ 109dJ. (32)

Erfolgt die Messung in der Weise, daB man die absorbierende
Losung durch eine me3bare Lichtschwiichung ersetzt und beidemal
auf den gleichen Galvanometerausschlag einstellt, so ist die wirk-
same Lichtintensitit bei beiden Messungen gleich J, und man er-
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hilt fiir den relativen Gesamtfehler der Messung

aE 2.0,4343 - 107

Man sieht sofort, daB der relative Extinktionsfehler nicht mehr
umgekehrt proportional mit £ abnimmt wie bei visuellen Mes-
sungen, sondern durch ein Minimum gehen muB, da der Aus-
druck 10%/E sowohl fiir sehr groBe wie fiir sehr kleine Werte von &
E
anwachst. Fir dieses Minimum ist d(l—g—) = 0, woraus sich be-
aE
rechnet £ = 0,4343. Bei dieser Extinktion ist deshalb bei gegebe-
nem J, und dJ der relative Fehler der Messung am kleinsten.
Sein wirklicher Betrag hingt na-
tiirlich aulerdem von J, und dJ
ab; er wird um so geringer, je
hoher die Lichtintensitiat J, und
je groBer die Empfindlichkeit der
Zelle, d. h. je kleiner der eben % :
noch von der Zelle registrierte In- \ -
tensitidtszuwachs dJ ist. e 1
Setzt man den minimalen Feh- Minimum |
ler bei £ = 0,4343 willkiirlich /] g5 10 15 20
gleich 1, so ergibt sich die Abhén- £—
glgkelt des relativen Fehlers von Abb. 42. Relativer Fehler der Messung

_ ) in Abhiingigkeit von der Extinktion,
der gemessenen Extinktion aus wenn die Reproduzierbarkeit durch den

Abb. 42. Man sieht, daB der e die Photosele noch ancpricht.
Fehler innerhalb des Bereichs

0,1 < EZ < 1,1 nicht iiber den doppelten Betrag des minimalen
Fehlers anwichst und erst auBerhalb dieser Grenzen rasch grofler
wird. Man wird daher nach Moglichkeit in der Nihe der Ex-
tinktion von 0,4343 bzw. innerhalb der angegebenen Grenzen
messen, um die Reproduzierbarkeit der Methode weitgehend
auszuniitzen. Besonders interessant an diesem Ergebnis ist die Tat-
sache, daf auch kleine Extinktionen wvon etwa 0,1 sich noch mat
grofer Genauigkeit messen lassen, was bet visuellen Methoden nicht
der Fall ist. Dies muB als ein besonderer Vorteil der objektiven
Messung gewertet werden.

Da man nach Gleichung (33) den relativen Fehler bei gegebener
Empfindlichkeit dJ der Zelle durch Erhshung der Lichtintensi-
tat J, beliebig klein machen kann, 1laBt es sich haufig erreichen,
daf} die Reproduzierbarkeit der Messung nicht durch die Empfindlich-
keit der Zelle, sondern durch die Ablese- bzw. Einstellgenauigkeit
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der Mefvorrichtung begrenzt wird. Je nach Art derselben erhalt
man verschiedene Beziehungen fiir die Gré8e des relativen Fehlers.
Bei kolorimetrischen Messungen ist der relative Konzentrations-
fehler der zu analysierenden Losung durch die relativen Fehler
der Schichtdickeneinstellung bei beiden Losungen (Versuchs- und
Vergleichslosung) bestimmt. Es ergibt sich demnach durch par-
tielle Differentiation der Kolorimetergleichung (21) nach d,
und d,:
dey 90d, 9dy
o d Ay

dd ist der Einstellfehler der Schichtdicke, der z. B. durch die Ab-
lesegenauigkeit des Nonius gegeben ist. Das Minuszeichen riihrt
daher, daf} Einstellfehler in derselben Richtung (also z. B. zu
groBe Schichtdicken) sich teilweise gegenseitig kompensieren. Be-
trigt 0d z. B. 0,1 mm, die Schichtdicke d, der Vergleichslésung
50 mm, die Schichtdicke d, der Versuchslosung bei gleicher Hellig-
keit 20 mm, so ergibt sich der maximale Fehler der Konzen-
tration ¢, nach Gleichung (34) zu 0,7%.

Bei spektralphotometrischen Messungen ist der relative Fehler
durch die Gleichung (20) gegeben. Besteht die Lichtschwachungs-
einrichtung aus einem rotierenden Sektor mit einem variablen Licht-
durchlal von 0 bis 50% (vgl. S.37), so lassen sich nach Glei-
chung (23) Extinktionen von 0,3 an aufwérts direkt messen. Be-
zeichnet man die Ablesung des Sektors in Prozenten mit x, die
konstante Ablesegenauigkeit mit d, so ergibt sich fiir den rela-
tiven Fehler der Messung, da J = prop z:

dE  —0,4343 da
ET E =z°

(34)

(35)

Da ferner E = log 100 — log # = 2 — log #, erhélt man durch
Einsetzen dieses Wertes

dE _ —04343
E  2z—z-logx

Die Funktion 2z — zlogxz geht fiir « = 36,78% durch ein
Maximum, der zugehdorige relative Fehler der Messung also durch
ein Minimum. Dieses liegt wieder wie in Abb. 42 bei £ =0,4343,
und die Abhéngigkeit des relativen Fehlers von der Extinktion
verlduft vollig analog wie in Abb. 42. Mit kleinen Offnungswinkeln
des Sektors steigt also der Fehler rasch an. Will man Extink-
tionen unterhalb von 0,3 messen, so schaltet man den auf 36,78 %
Durchlal geoffneten Sektor zusammen mit der Losung in den
Strahlengang ein, ersetzt dann die Losung durch das Lésungs-

dz. (36)
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mittel und verkleinert den Sektorausschnitt, bis gleiche Licht-
intensitdt erreicht ist. Zu dem durch Gleichung (36) gegebenen
Einstellfehler addiert sich dann noch jeweils der minimale Fehler
der Einstellung auf 36,78% DurchlaB.

Erfolgt die meBbare Lichtschwichung mit Polarisations-
prismen, so ergeben sich aus Gleichung (25) die Beziehungen:
J=dJycos2a, dJ=—2J;sina-cosada und E=—logcos?a.
Setzt man dies in Gleichung (20) ein, so wird der relative Fehler
der Extinktionsmessung in Abhéngigkeit vom gemessenen Azi-
mut o und fiir eine gegebene konstante Ablesegenauigkeit do des
Analysatorteilkreises

dE  —04343 -tga
E T logeosa % (37)

Die Funktion tg a/log 8
cos ageht fiire =639 12" :,’_\
durch ein Minimum ; die 6 \
entsprechende Extink- 5j
tion ist 0,6919. Setzt 1 .
man den zugehorigen s \ /
= 2
7

minimalen Fehler wie- j_ N /
der gleich 1, so ergibt T /
sich fiir die Abhéngig- Mipjmug | |
keit des relativen Feh- 0w W W W 0w W NER
lers vom Azimut « die qo13 qosy g5 geaz G36¥ Q602 9932 152139

Abb. 43. Der Fehler Lo

wachst hi i i Abb. 43. Relativer Fehler der Extinktionsmessung in
hier im Bereich Abhiingigkeit vom Azimut o« zweier Polarisations-

25° < o < 860 auf etwa prismen, wenn die Reproduzierbarkeit durch die
den doppelten Betrag Ablesegenauigkeit do des Teilkreises begrenzt ist.
des minimalen Fehlers an. Dem entspricht ein Extinktionsinter-
vall von 0,08 < E < 2,2, das also doppelt so groB ist wie bei
der Lichtschwichung mit dem rotierenden Sektor.

Wird schlieBlich das Licht mit Hilfe einer Mefblende ge-
schwiicht, wie sie im Purrrica-Photometer vorliegt (vgl. Abb. 15),
so ist die durchgelassene Lichtintensitit J = prop d? und die

. . 2
gemessene Extinktion Z = logZ—g wenn man mit d die Diagonale

der MeBblende und mit d, ihren Maximalwert bei voller Offnun
bezeichnet. Dann ergibt sich aus (20) o
dE _ —0,4343

E do
.log -0
d-log Fi

od (38)

die Abhingigkeit des relativen Fehlers von der Blendenoffnung d
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fiir eine gegebene konstante Ablesegenauigkeit dd auf der Trom-
mel der MeBblende. Dabei ist vorausgesetzt, dafl sich die Stel-
lung d, der vollen Offnung ohne Fehler einstellen la8t (z. B. durch
Anschlag). Setzt man dy= 12 mm, wie dies beim PuLFRICH-
Photometer der Fall ist, so wird die Funktion d-logdy/d fiir
d = 4,415 mm bzw. £ = 0,8686 ein Maximum und entsprechend
der relatlve Fehler ein Minimum. Wie aus Abb. 44 hervorgeht,
stelgt er innerhalb der Grenzen 9,5>d >0,8 bzw. 02 <FE <2,2
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Abb. 44. Relativer Fehler der Extinktions-
messung in Abhingigkeit von der Diagonale d
einer MeBblende, wenn die Reproduzierbar-
keit durch die Ablesegenauigkeit dd auf der
Trommel der MeBblende begrenzt ist.

auf etwa den doppelten Wert
des minimalen Fehlers an, was
etwa den Verhiltnissen bei
der Schwichung mit Polari-
sationsprismen entspricht.
Ein Vergleich der ver-
schiedenen Schwichungsein-
richtungen wird dadurch er-
moglicht, dafl man fiir einen
bestimmten relativen Fehler
der Extinktion im Minimum
der Fehlerkurven die Ablese-
genauigkeiten dz bzw. da
und @d berechnet, welche der
angenommene Fehler verlan-
gen wiirde. Setzt man z. B.
dE/E = 0,01%, was die
hochste bisher erreichte Ge-

nauigkeit darstellt, wie spater gezeigt werden wird (vgl. S. 118),
so wird nach den Gleichungen (36) bis (38)

10,0271 -dz = 2,49-do = 0,2265-9d = 10~4. (39)

Daraus errechnen sich die folgenden Werte: dz = 0,0037% ;
do = 0,00004° im Bogenmall = 8,7"; dd = 0,00044 mm. Wenn
man diese MeBgenauigkeit erreichen w1ll sind also die Anforderun-
gen an die Ablesegenauigkeit der Lichtschwichungseinrichtungen
schon sehr betrachtlich. Die angegebenen Zahlen entsprechen einer
Unterteilung des Sektorumfangs bzw. der Diagonale der MeB-
blende in 27100, des Analysatorteilkreises in 156400 durch Nonius

ablesbarer Teile.

Die angestellten Uberlegungen hatten zur Voraussetzung, daB
die Reproduzierbarkeit der Messung durch die Ablesegenauigkeit
der Lichtschwichungseinrichtung begrenzt ist, daB also die Emp-
findlichkeit der Zelle gegeniiber dJ stets betridchtlich groBer ist.
Diese Forderung ist gleichbedeutend mit der Voraussetzung, daB
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auch die Ablesegenauigkeit des Anzeigeinstruments fir den Photo-
strom wesentlich groBer ist als die Ablesegenauigkeit der Licht-
schwichungseinrichtung. Die kleinste noch ablesbare Anderung
dw, de oder 0d der Lichtschwichung muB also noch einen deut-
lichen Ausschlag des Anzeigeinstruments hervorrufen, wenn die
obengenannte Bedingung erfiillt sein soll. Dies 148t sich inner-
halb der angegebenen MeBbereiche, in denen der relative Fehler
nicht iiber das Doppelte des minimalen anwéchst, meistens er-
reichen. Benutzt man jedoch zur Extinktionsmessung nicht eine
Lichtschwichung, wobei das Anzeigeinstrument des Photostroms
nur als Nullinstrument dient, sondern den direkt oder indirekt
gemessenen Ausschlag des StrommeBinstruments selbst, so ist die
Reproduzierbarkeit der Methode gewdhnlich durch die Ablese-
genauigkeit des Galvanometers bzw. Elektrometers begrenzt. Dies
gilt vor allem dann, wenn man die in kduflichen Apparaten haufig
verwendeten Zeigerinstrumente mit Skalenablesung benutzt. Eine
vollstdndige Fehlerrechnung iiber den EinfluBl des Ablesefehlers
von MefBinstrumenten auf die Bestimmung der Extinktion mittels
Ausschlagsmethoden hat ScumipT! gegeben. Danach ergibt sich
fir den relativen Extinktionsfehler infolge des Ablesefehlers dJ,,
bzw. d J bei den nacheinander folgenden Messungen von J, und J
nach dem Gaussschen Fehlergesetz der Ausdruck

dE _ dJy Y14 10*% . (dJ[dJ,)
E T T, E '
14 102E.(dJ/dJ-)2
Wenn die Funktion z = 11+ 10 E(dJ/ dJo) ihr Minimum hat,
wenn also dx/dE = 0, ist der Fehler am kleinsten. Daraus ergibt
sich

(40)

0,4343
1025 . (dJJdJ) *

Die Form der Fehlerkurve hingt also noch von dem Verhéltnis
der absoluten Fehler dJ/dJ ab. Ist wie gewohnlich die Skala des
MeBinstruments linear, die absolute Ablesegenauigkeit also iiber-
all die gleiche, so ist dJy/dJ = 1, und der minimale Fehler liegt
bei £ = 0,481. Setzt man diesen minimalen Fehler wiederum
gleich 1, so erhalt man fiir die Abhéngigkeit des relativen Fehlers
von E eine Kurve, die derjenigen in Abb. 42 auBerordentlich &hn-
lich ist, d. h. der Fehler wird auch hier im Bereich 0,1 </ <1,1
etwa doppelt so groB wie der minimale Fehler und wichst erst
auflerhalb dieses Bereichs rasch an. Die absolute Grofle des Fehlers

1 Scamipt, TH. W.: Z. Instrumentenkunde 55, 336, 357 (1935).

E = 0,4343 4+ (41)
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hingt nach Gleichung (40) noch vom relativen Ablesefehler
dJylJ, ab, der durch das benutzte MeBinstrument gegeben ist.
Er betrigt fiir Drehspulprézisionsinstrumente iiblicher Weise etwa
0,2% des Endwertes der MeBskala. Legt man diesen Wert der
Berechnung des relativen Fehlers zugrunde, so erhilt man die
Darstellung der Abb. 45. Der Fehler betrigt im Extinktionsbereich
0,1 < K < 1,1 zwischen 0,5 und

%_ / 1% ; groBere Extinktionen kon-
/ /| nen bei geniigender Lichtinten-

3;;2 \ y / | sitit und Empfindlichkeit des
& |\ Meblereioh 1:1,” 2 MeBinstruments, so dal man das
y T ﬁmmw.-;y Galvanometer auf 1/, der Emp-
L+ findlichkeit shunten kann, noch

2497 ¢85 W &f;%; ~ 30 45 ¥ Dbis zu E = 2,5 mit einem Fehler

) ; unter 1% gemessen werden. Nor-
R o e e Ec‘i';‘;‘;ﬁi?;‘u malerweise aber lif3t sich der Fehler
menten. bei Benulzung von Zeigerinstru-
menten iberhaupt nicht unter 0,5 %
driicken, d. h. man erreicht hochstens die gleiche Genauigkeit wie bes
visuellen Messungen unter giinstigen Bedingungen. Eine hohere
MefBgenauigkeit 148t sich nur bei Benutzung von geniigend emp-
findlichen Galvanometern mit Spiegelablesung erreichen, wobei
besonders darauf zu achten ist, dafl der gemessene Ausschlag auf
einer Kreisbogenskala abgelesen bzw. auf eine solche korrigiert
wird, da die sonst entstehenden Fehler wesentlich grofer sind als
der Ablesefehler der Skala selbst.

3. Verschiedene MeBverfahren,

Wie schon im letzten Abschnitt angedeutet wurde, kann die
lichtelektrische Extinktionsmessung in zweifacher Weise erfolgen :

a) Man mift nacheinander die Lichtintensitit J, bzw J in
Form des von der Photozelle gelieferten Stromes. Dabei kann
dieser Strom entweder direkt mittels Galvanometer bzw. der
Spannungsabfall an einem Hochohmwiderstand mittels Elektro-
meter gemessen werden (Ausschlagsmethoden) oder man kompen-
siert den Photostrom mit Hilfe eines Potentiometers (Kompen-
sationsmethoden).

b) Man mifit die Extinktion wie bei visuellen Methoden mit
Hilfe einer meBbar verinderlichen Lichtschwiichung, die an Stelle
der Losung in den Strahlengang eingeschaltet wird (Substitutions-
methoden). Je nach dem angewandten Verfahren besitzen die
oben diskutierten spezifischen Eigenschaften der lichtelektrischen
Zellen verschieden starken EinfluB auf das MeBergebnis und ist
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die erreichbare Reproduzierbarkeit der Messung durch verschie-
dene GroBlen begrenzt.

Ausschlags- und Kompensationsmethoden. Die denkbar ein-
fachste Anordnung fiir lichtelektrische Messungen geht aus Abb. 46
hervor, in der eine Einzellen-Ausschlagsmethode schematisch dar-
gestellt ist. Vertauscht man Losungsmittel und Losung, so ergibt
sich die Extinktion des gelosten Stoffes aus dem Verhdltnis der
beiden Ausschldge des Galvanometers. Dieses Verfahren setzt ein-
mal voraus, dafl die Lichtquelle wihrend der beiden Messungen
keine Helligkeitsschwankungen zeigt, und zweitens, dal Photo-
strom und Lichtintensitit einander proportional sind!. Die letzte

Gasentladungs-  verstelbare ausfausehbare
lampe Blende Kivetten

Yreines Lisungs - Sperrsohich’-
ol

[___2)Ldsungsmitte/
iy 1 gel St

Melinstrument

Abb. 46. MeBprinzip der Einzellen-Ausschlagsmethoden.

Bedingung bedeutet bereits eine Begrenzung der erreichbaren Re-
produzierbarkeit. Da die Proportionalitdt von Lichtstirke und
Photostrom vielfach von duBeren Bedingungen abhingt, in keinem
Fall aber innerhalb von 0,1% gewihrleistet ist (vgl. S. 71), stellt
dies die duBlerste erreichbare Grenze der Reproduzierbarkeit dar.
In den weitaus meisten Fillen werden jedoch die oben diskutier-
ten Eigenschaften der Zellen die Reproduzierbarkeit wesentlich
herabsetzen, was besonders fiir die Verwendung von Photo-
elementen gilt. Benutzt man Alkalimetallzellen, so wird der Photo-
strom am besten elektrometrisch gemessen, z. B. durch die Auf-
ladezeit des Elektrometerfadens auf eine bestimmte Spannung,
oder durch den Spannungsabfall, den der Photostrom an den
Enden eines Hochohmwiderstands hervorruft. Dabei mu3 man
beachten, daB durch dieses Verfahren die an die Zelle angelegte
Spannungsdifferenz verandert wird, so daB es auf die Verwendung

! Uber Einzellen-Flimmermethoden vgl. S. 119
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von Vakuumzellen im Bereich ihres Sattigungsstromes be-
schriankt ist.

Unabhingig davon, ob man galvanometrisch oder elektro-
metrisch miBt, ist bei Benutzung von Instrumenten mit Skalen-
ablesung die Reproduzierbarkeit nach S. 88 schon durch den Ab-
lesefehler begrenzt, da dieser sich nicht unter 0,5% driicken laBt
(vgl. Abb. 45). Beriicksichtigt man schlieBlich noch Nullpunkts-
schwankungen und Empfindlichkeitsinderungen des MeBinstru-
ments, so gelangt man zu dem Ergebnis, dal beziiglich erreich-
barer Genauigkeit derartige Ausschlagsmethoden den visuellen
Methoden nicht iiberlegen sind, sondern gegebenenfalls die Un-
sicherheit des MeBergebnisses sogar recht betrichtlich erhohen.

Dies gilt noch in besonderem MaBe, wenn die Lichtquelle
Helligkeitsschwankungen zeigt. Will man z. B. eine Extinktion von
0,100 messen, so mogen die Galvanometerausschlige entsprechend
den Intensititen J, und J 1000 bzw. 794 Skalenteile betragen.
Hat sich nun die Lichtintensitiat bei der zweiten Messung infolge
einer Netzschwankung z. B. um 1% erhoht, so miflt man statt
dessen 802 Skalenteile, was einer Extinktion von 0,096 entspricht,
d. h. man macht bereits einen Fehler von 4% in der Extinktion.
Umgekehrt muB man die Lichtintensitét auf etwa 0,2% konstant
halten, damit der Extinktionsfehler nicht mehr als 1% betrigt.
Wie diese Rechnung zeigt, miissen bei Ausschlagsmethoden schon
auperordentlich hohe Anforderungen an die Konstanz der Licht-
quelle gestellt werden, damit man nur die Reproduzierbarkeit visueller
Methoden erreicht. Praktisch 1aBt sich diese Konstanz bei Netz-
anschluBgeriten kaum verwirklichen, so dafl man auf die Ver-
wendung von Akkumulatoren geniigender Kapazitat fir die Licht-
quelle angewiesen ist. Man muf} dabei beriicksichtigen, daB8 Span-
nungsschwankungen des Netzes bei Glithlampen wegen der steilen
Charakteristik bei voller Belastung etwa 4- bis 5fach groBere
Helligkeitsschwankungen des ungefilterten Lichtes zur Folge
haben, so daB3 schon sehr geringe Netzschwankungen auBerordent-
lich groBe Fehler der Extinktionsmessung hervorrufen konnen.

Von Nullpunktsschwankungen und Empfindlichkeitsinderun-
gen des Stromanzeigegerits kann man sich dadurch weitgehend
frei machen, daB man das Galvanometer bzw. Elektrometer nicht
als MeB- sondern als Nullinstrument benutzt, indem man das
durch den Photostrom am Elektrometerfaden hervorgerufene Po-
tential durch eine geeignete Gegenschaltung auf das Potential Null
kompensiert. Zur Kompensation verwendet man am besten ein
Potentiometer, wobei sich die Extinktion aus dem Widerstands-
verhiltnis bei der aufeinander folgenden Messung von Lésung und
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Losungsmittel ergibt. Das Schema einer solchen Kompensations-
anordnung ist in Abb. 47 dargestellt. Das vom Monochromator-
spalt S ausgehende Licht fillt auf die Zelle Z, der Photostrom
ruft an den Enden des Hochohmwiderstandes W,* einen Span-
nungsabfall hervor, der durch das Potentiometer W, derart ver-
schoben wird, daB3 der Elektrometerfaden wieder das Potential
Null erhilt. Als Nullinstrument dient das Elektrometer £ mit
den Schutzwiderstanden W,. Ist die Lichtintensitat konstant und
geniigend groB, so ist die Reproduzierbarkeit der Messung durch
die Ablesegenauigkeit des Potentiometers W, gegeben. Am besten
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Abb. 47. Schema einer Einzellen-Kompensationsanordnung mit Alkalimetallzelle.

verwendet man einen Kurbelrheostaten. Steht ein solcher nicht
zur Verfiigung, so 148t sich die Kompensationsspannung auch mit-
tels eines geeigneten, zum abgegriffenen Widerstand parallel ge-
legten Voltmeters ¥ messen. Nach diesem Prinzip ist die von
v. HALBAN und GEIGEL! beschriebene Anordnung aufgebaut, die
als das erste brauchbare, lichtelektrische Spektralphotometer iiber-
haupt bezeichnet werden kann. Bei Benutzung eines Voltmeters
ist natiirlich wieder die Genauigkeit der Skalenablesung fiir die
Reproduzierbarkeit maBgebend. Im iibrigen ist auch bei Kompen-
sationsmethoden die Proportionalitit zwischen Lichtstirke und Photo-
strom vorausgesetzt, die deshalb in jedem Fall nachzupriifen ist und

* Geeignete Hochohmwiderstinde nach KRUGER bestehen aus mit Platin
bestaubtem Bernstein ; sie kénnen bis zu 10'* Ohm betragen und sind duf8erst
konstant; wichtig ist, daB der Widerstand keine Polarisationserscheinungen
(induktive Aufladungen) zeigt. Hersteller: Prof. Kriiger, Greifswald.

1 v. HaBaw, H., u. H. GEiGeL: Z. physik. Chem. 96, 214 (1920).
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eine Steigerung der Reproduzierbarkeit iiber 0,1% hinaus be-
grenzt. Da infolge der Kompensation der Spannungsabfall an der
Zelle stets der gleiche bleibt und man daher immer an derselben
Stelle der Charakteristik arbeitet, lassen sich in diesem Fall auch
gasgefiillte Zellen verwenden. Benutzt man ein Photoelement mit
Galvanometer, so 148t sich die Kompensation auch mit Hilfe eines
Galvanometers mit zwei Spulen erreichen, durch die Photostrom
und Kompensationsstrom in entgegengesetzter Richtung flieBen.

Um schlieBlich den groBen EinfluB von Helligkeitsschwankungen
der Lichtquelle zu verringern, die, wie erwahnt, die Reproduzier-
barkeit der Messung besonders stark beeintrédchtigen kénnen, geht
man zu Zweizellenmethoden iiber. Man laBt das Licht derselben
Lichtquelle auf zwei Zellen fallen und kompensiert den Photo-
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Abb. 48. Briickenschaltungen fiir Zweizellengerite mit Photoelementen.

strom durch Verdnderung des Intensitidtsverhéltnisses der beiden
Lichtbiindel oder durch Abgleichung der Vorspannungen bei
Alkalimetallzellen oder durch eine geeignete Briickenschaltung,
wie sie in Abb. 48 fiir die Benutzung von Photoelementen in zwei
Beispielen angegeben ist!. Das Elektrometer bzw. Galvanometer
dient dabei als Nullinstrument. Da sich auf diese Weise die Inten-
sitdtsschwankungen der Lichtquelle auf beide Zellen gleichméfig
auswirken und somit gegenseitig kompensieren, wird die Null-
stellung weitgehend von ihnen unabhéngig. Noch bessere Kom-
pensation erreicht man, wenn man ein einziges Lichtbiindel in
geeigneter Weise (z. B. durch eine unter 45° geneigte Glasplatte
oder durch ein Wollastonprisma) in zwei Biindel zerlegt und diese
auf die beiden Zellen leitet. Dabei muB man darauf achten, daB
nach der Teilung die Strahlenbiindel nicht mehr durch Blenden

1 Die beiden Schaltungen unterscheiden sich dadurch, daf} bei der einen
die gleichnamigen, bei der andern die ungleichnamigen Pole verbunden
sind ; die letztere 148t nach Angabe einiger Autoren die ungiinstigen Eigen-
schaften der Photoelemente (Temperaturabhingigkeit, Ermiidung usw.)
weniger hervortreten [vgl. L. A. Woobp, Rev. Scient. Instr. 5, 295 (1934)].
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irgendwelcher Art (z. B. Linsenfassungen) eingeengt werden, da
hierdurch die Kompensation natiirlich verschlechtert wird. Bei
guter Justierung des optischen Strahlengangs 148t es sich auf diese
Weise erreichen, daB3 die Kompensation auch bei Zunahme der
Lichtintensitdt um mehr als 100 % (durch Ausschalten eines Wider-
standes vor der Lampe) véllig erhalten bleibt.

Bringt man. nun in den Strahlengang der einen Zelle die absor-
bierende Loésung, so entsteht am Nullinstrument ein Ausschlag,
der ein MaB} fiir die Extinktion bildet. Um ihren Zahlenwert zu
erhalten, mufl man einmal eine Losung bekannter Extinktion
unter gleichen Bedingungen messen. Dieser Ausschlag ist jedoch,
da keine vollstdindige Kompensation mehr besteht, der Helligkeit
der Lichtquelle proportional und deshalb bei Schwankungen dieser
Helligkeit ebenfalls nicht mehr konstant. Man kann daher auch
auf diese Weise keine véllige Unabhingigkeit des Mefergebnisses von
der Inkonstanz der Lichiquelle erreichen. Dagegen sind die Schwan-
kungen des MeBergebnisses infolge der teilweisen Kompensation
nicht groBer als die Helligkeitsschwankungen der Lichtquelle. Will
man also die Reproduzierbarkeit visueller Methoden erreichen,
8o muBl man die Intensitéat der Lichtquelle auf wenigstens 1% und
damit die an der Lampe liegende Spannung auf wenigstens 0,3 %
genau konstant halten, was ebenfalls die Benutzung der Netz-
spannung ohne besondere Stabilisierung ausschlief3t.

Substitutionsmethoden. Ausschlags- und Kompensationsmetho-
den besitzen nach dem Gesagten zwei grundsitzliche Nachteile,
indem sie einerseits die Proportionalitat zwischen Lichtstarke und
Photostrom voraussetzen und andererseits auf eine sehr hohe
Konstanz der Intensitit der Lichtquelle angewiesen sind. Diese
Nachteile schrinken den Wert dieser Methoden stark ein und
machen die MeBergebnisse so unsicher, dal man mit visuellen
Methoden im allgemeinen das gleiche oder sogar mehr erreichen
wird. Damit ist aber der wesentliche Zweck objektiver Methoden,
namlich die Erreichung héherer MeBgenauigkeiten, verfehlt. Um
ihn verwirklichen zu koénnen, muBB man zu Substitutionsmethoden
iibergehen, indem man die Extinktion der Losung durch eine mef3-
bar veranderliche Lichtschwéichung ersetzt, so dal der von den
Photozellen gelieferte Strom wahrend der ganzen Messung kon-
stant bleibt und man eine reine Nullmethode vor sich hat. Ver-
wendet man auBerdem zwei Zellen in Kompensationsschaltung, so
werden die wesentlichen durch die Eigenschaften der Zellen und
durch Helligkeitsschwankungen der Lichtquelle bedingten Fehler-
quellen unwirksam, so daB alle Voraussetzungen fiir die Erreichung
hoherer MeBgenauigkeiten gegeben sind. Das Schema einer Zwei-
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zellen-Substitutionsanordnung mit Alkalimetallzellen ist in Abb.49
wiedergegeben. Die meBbare Lichtschwdchung wird hier durch
zwei Polarisationsprismen P und 4 dargestellt, von denen der
Analysator A die Kreisteilung tragt. Die Lichtteilung geschieht
mit der um 45° gegen die optische Achse des Lichtbiindels ge-
neigten Quarzplatte @, die etwa 10% des Lichtes durch Reflexion
auf die Vergleichszelle Z, wirft. Die beiden Photostrome werden
vor der Messung mit Hilfe der Spannungsregulierung W, und W,
kompensiert !, als Nullinstrument dient das Elektrometer £. Im
iibrigen haben die Bezeichnungen dieselbe Bedeutung wie in
Abb. 47. Zwischen den beiden Methoden besteht insofern eine
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Abb. 49. Schema einer Zweizellen-Substitutionsanordnung mit Alkalimetallzellen,

Analogie, als in der Zweizellenanordnung lediglich der Hochohm-
widerstand W, der Abb. 47 durch die Kompensationszelle Z, er-
setzt ist, die einen mit der Beleuchtung variablen Widerstand dar-
stellt. Bei Kompensation ist der Spannungsabfall des Photostroms
an der Kompensationszelle gleich der Spannung V,, die an der
Zelle liegt.

Eine vollig analoge Anordnung liBt sich natiirlich auch mit
Photoelementen aufbauen, mit dem Unterschied, daB hier die
Kompensation der beiden Photostrome nicht durch Regulierung
der Vorspannung, sondern durch Anderung des Intensititsverhlt-
nisses der beiden Lichtbiindel (z. B. mit Hilfe einer Blende) er-
reicht wird. Allerdings wird dadurch, wie erwiahnt, die Kompen-
sation etwas weniger wirksam, man erreicht aber doch eine gute

1.W1- ist ein in 10 Stufen unterteiltes Potentiometer von 10° Ohm,
W, ein in Stpfen von 1 Ohm variierbarer Kurbelrheostat von 10* Ohm.
Auf diese Weise 1iBt sich die Spannung an Z, sehr fein regulieren.
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Konstanz des Nullpunktes, solange die Intensitdtsschwankungen
der Lichtquelle nicht sehr groB sind. Mit solchen Anordnungen
148t sich, wie spiter im einzelnen gezeigt werden soll (vgl. S.117),
ein HochstmaB an Reproduzierbarkeit erreichen. Ist die Licht-
intensitit geniigend groB bzw. sind die Zellen in dem benutzten
Spektralgebiet geniigend empfindlich, so liegt der auf S. 83 dis-
kutierte Fall vor, daB die Reproduzierbarkeit allein durch die
Ablesegenauigkeit der Lichtschwichung begrenzt ist und so
aullerordentlich weit getrieben werden kann.

4. Objektive Kolorimetrie.

Das wesentliche Merkmal des MeBprinzips kolorimetrischer
Methoden, ndmlich die Einstellung auf gleiche Extinktion zweier
Losungen desselben Stoffes und die dadurch bedingte Unabhéngig-
keit des MeBergebnisses von der spektralen Reinheit des ver-
wendeten Lichtes (vgl. S.22), wird dadurch nicht beriihrt, dafl
man die Registrierung der Extinktionsgleichheit nicht mehr durch
das Auge, sondern durch die Photozelle vornimmt. Im Gegenteil
gewinnt diese Unabhingigkeit von der spektralen Reinheit des Lichtes
gerade bei objektiven Methoden noch eine besondere Bedeutung da-
durch, daf sich, wie spater gezeigt werden wird (vgl. S.99), der
Einflufy mangelnder Monochromasie des Lichtes bei objektiven spek-
tralphotometrischen Messungen praktisch iiberhaupt nicht ausschal-
ten ldft, wenn man die an sich erreichbare, den visuellen Methoden
iiberlegene Reproduzierbarkeit wirklich ausnutzen will. Die prin-
zipielle Uberlegenheit der Kolorimetrie gegeniiber der Spektral-
photometrie fiir relative Messungen (Konzentrationsbestimmun-
gen) bleibt also durchaus bestehen.

Die oben diskutierten Eigenschaften der Photozellen, insbe-
sondere die mangelnde Proportionalitit zwischen Beleuchtungs-
stirke und Photostrom bedingen es, daB8 man die Messung nicht
gleichzeitig mit den beiden zu vergleichenden Losungen und ent-
sprechend mit zwei Zellen vornehmen kann, indem man etwa die
Losungen in die beiden Strahlengiéinge einer Zweizellenanordnung
einbringt, sondern daB die Extinktionsgleichheit nacheinander mit
der gleichen Zelle registriert werden muB. Eine zweite Zelle kann
wieder lediglich dazu dienen, die Messung von Schwankungen der
Lichtintensitit unabhéngig zu machen. Die kolorimetrische Mes-
sung verlangt also entweder fiir die beiden Kiivetten bzw. die
registrierende Zelle einen Verschiebungsmechanismus, der nach
den fritheren Uberlegungen (vgl. S. 73) die Erreichung héchstmaog-
licher Reproduzierbarkeit verhindert, oder man verzichtet ganz
auf die Vergleichskiivette und fiillt Versuchs- und Vergleichslésung
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nacheinander in den gleichen Tauchbecher und stellt durch Ver-
anderung der Schichtdicke jeweils auf gleiche Extinktion ein. Die-
ses letztere Verfahren ist einwandfreier, es 1483t sich jedoch mit
Hilfe eines Prézisionsschlittens oder einer entsprechenden Dreh-
vorrichtung auch mit dem erstgenannten eine Reproduzierbarkeit
von 0,1% leicht und mit Sicherheit erreichen, und zwar im ganzen
Empfindlichkeitsbereich der Zelle, was gegeniiber den Moglich-
keiten bei visuellen Methoden einen wesentlichen Fortschritt be-
deutet. Dabei ist natiirlich vorauszusetzen, dafl die Ablesegenauig-
keit der Schichtdicke diese Reproduzierbarkeit nicht beeintréch-
tigt. Da bei der Einstellung auf Extinktionsgleichheit der beiden
Losungen Intensitit und spekirale Zusammensetzung des Lichies
identisch bleiben, verlieren alle spezifischen Eigenschaften der Zellen
thren Einfluf3, so daf} die objektive kolorimetrische Konzentrations-
bestimmung eine der sichersten und voraussetzungslosesten iberhaupt
darstellt.

Leider sind lichtelektrische Kolorimeter bisher kaum im Han-
del zu haben, so dal man auf die Zusammenstellung der Me8-
anordnung aus Laboratoriumsmitteln angewiesen ist!. Eine von
GoupsMIT und SUMMERSON ? beschriebene Anordnung mit Photo-
elementen besitzt die iibliche Form eines DuBoscqQ-Kolorimeters
mit umgekehrtem Strahlengang. Als Lichtquelle dient eine von
einer Glithlampe beleuchtete Mattglasscheibe am Ort des Okulars,
das durch eine Linse parallel gerichtete Licht wird durch ein
Biprisma in zwei Biindel zerlegt, welche die Tauchstibe und
Tauchbecher durchsetzen, unter deren Boden sich die Photo-
elemente befinden, die in tiblicher Weise iiber ein Galvanometer
gegeneinandergeschaltet sind. Man fiillt zunichst beide Becher
mit der Vergleichslosung, stellt auf eine geeignete gleiche Schicht-
dicke ein und reguliert durch geringe Verschiebungen des Biprismas
mit Hilfe von Justierschrauben das Galvanometer auf Null ein.
Ersetzt man nun die Vergleichslosung in einem der Becher durch
die Versuchslésung und verdndert die Schichtdicke, bis das Gal-
vanometer wieder Null zeigt, so ergibt sich die Konzentration der
Versuchslosung in iiblicher Weise nach der XKolorimeterglei-
chung (21) aus dem Schichtdickenverhiltnis bei den beiden
Einstellungen. Der Zweck der Lichtteilung besteht auch hier ledig-
lich darin, die Messung von den Schwankungen der Lichtintensitét
unabhéngig zu machen, tatsichlich ist der zweite Tauchbecher

1 Ein fiir die Praxis brauchbares lichtelektrisches Eintauchkolorimeter
wird im Laboratorium des Verf. entwickelt.

2 GoupsmIT, A., u. W. H. SumMERsoN: J. biol. Chemistry 111, 421
(1935); Hersteller: Klett, New York.
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eigentlich iiberfliissig, da sich die Kompensation der Photostrome
auch mit Hilfe einer Differentialschaltung erreichen 1Bt (vgl.
Abb. 48).

Ahnliche Anordnungen sind gelegentlich beschrieben worden?,
sie unterscheiden sich lediglich durch die Art der Lichtteilung,
die Form der Kiivetten, die Auswahl der Lichtfilter, Vorrichtun-
gen zur Konstanthaltung der Temperatur der Losungen usw.
Wesentlich bleibt immer die Einhaltung des kolorimetrischen
MeBprinzips, namlich die Einstellung auf Extinktionsgleichheit
zweier Losungen lediglich durch Anderung der Schichtdicke.

5. Objektive Spektralphotometrie.

Die Bedeutung der spezifischen Eigenschaften der Photozellen
fiir das MeBprinzip. Der frither hervorgehobene Gegensatz zwi-
schen kolorimetrischen und spektralphotometrischen Methoden
bez. ihrer Eignung fiir relative Messungen wird, wie schon erwahnt,
durch Einfiihrung der Photozelle an Stelle des Auges nicht ab-
geschwécht, sondern im Gegenteil noch erheblich verscharft. Auch
dies hangt mit den spezifischen Eigenschaften der lichtelektrischen
Zellen zusammen. Der grundsétzliche Unterschied kolorimetrischer
und spektralphotometrischer Messungen besteht nach S. 32 darin,
daB bei letzteren die als Grundlage der Konzentrationsbestim-
mung dienende ,,Eichkurve” von der spektralen Zusammen-
setzung des Lichtes abhéingt, wahrend kolorimetrische Messungen
von der Zusammensetzung des Lichtes und ihren moglichen Ande-
rungen vollig unabhéngig sind. Diese Abhéngigkeit der Eichkurve
von der Zusammensetzung des Lichtes ist nun wesentlich groBer
als bei visuellen Methoden aus drei Griinden: a) Da eine genii-
gende Empfindlichkeit der Messung nur bei geniigend hoher Licht-
intensitéit erreicht werden kann (vgl. S. 69), verlangen lichtelek-
trische Methoden im allgemeinen eine erheblich hellere Lichiquelle
als visuelle Methoden?. Aus diesem Grunde ist man auf die Ver-
wendung relativ breiter Filter bzw. weiter Spalte bei Benutzung
von Monochromatoren angewiesen, was bedeutet, dal man stets
mit mehr oder weniger polychromatischem Licht arbeitet, selbst
wenn man zur Beleuchtung Spektrallampen benutzt, da man auch
bei diesen zur Erreichung geniigender Intensitét keine zu engen
Sperrfilter verwenden kann. b) Der EinfluB verdnderlicher spek-
traler Zusammensetzung des Lichtes kann durch die spektrale
Empfindlichkeitsverteilung der Zellen vervielfacht werden, wenn

1 Vgl. z. B. H. SELIGMAN: Diss. Ziirich 1937.

S, 1220]))1es gilt nur dann nicht, wenn man den Photostrom verstarkt (vgl.

Kortiim, Kolorimetrie. : 7
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diese etwa fiir Streulicht oder fiir das von der zu messenden Sub-
stanz nicht absorbierte Licht wesentlich empfindlicher ist, als fiir
das eigentliche MefBlicht, das durch den Schwerpunkt des Filters
oder durch die Prismenstellung des Monochromators charakteri-
siert ist1. Dies kann besonders dann von Bedeutung werden, wenn
die Messung in einem Spektralgebiet erfolgt, in welchem die Emp-
findlichkeitskurve der Zelle bereits stark abfallt. ¢) Auch die auf
S. 72 erwahnte wechselnde Oberflichenempfindlichkeit der Zell-
kathoden héngt noch von der spektralen Zusammensetzung des
Lichtes ab, so daf die einzelne Messung und damit auch die Re-
produzierbarkeit einer ganzen Eichkurve noch vom geometrischen
Strahlengang abhingt. Dies bedeutet, daf geringfiigige Anderun-
gen in den MeBbedingungen, die fiir visuelle Methoden véllig be-
langlos sind, wie z. B. geringe Verschiebungen der Lichtquelle,
Einengung des Strahlenbiindels durch Blenden, Temperatur-
schwankungen, geringe Unterschiede der Kiivetten usw. fur die
objektive Messung bereits Fehler hervorrufen kénnen, die aufler-
halb der an sich erreichbaren Reproduzierbarkeit der Messung
liegen, wobei immer wieder darauf hingewiesen sei, dafl der wesent-
liche Zweck objektiver Messungen ja gerade in einer Erhohung
der Reproduzierbarkeit gegeniiber visuellen Methoden besteht.
Zieht man schlieBllich noch die Temperaturabhingigkeit des Photo-
stroms sowie T'rdgheits- und Ermiidungserscheinungen bei manchen
Zellentypen in Betracht, so ergeben sich aus dem Zusammen-
wirken aller dieser Faktoren von vornherein die Schwierigkeiten,
welche der Aufstellung einer z. B. auf 0,1 % reproduzierbaren Eich-
kurve entgegenstehen.

Diese Uberlegungen werden durch die Praxis vollauf bestétigt.
In Abb. 50 sind die Eichkurven fiir die Konzentrationsbestimmung
von Naphtholgelb in verdiinnter Natronlauge in Analogie zu Abb. 13
fiir drei verschiedene, jeweils in engen Grenzen konstant gehaltene
Belastungen der Beleuchtungslampe wiedergegeben. Zur Messung
wurde eine Kompensationsmethode mit dem weiter unten be-
schriebenen Spektralphotometer von LANGE benutzt; zur spek-
tralen Zerlegung des kontinuierlichen Lichtes diente ein Blaufilter
mit einer Halbwertsbreite von etwa 1000 A. Die Messungen zeigen
in besonders starkem MaBe den EinfluB mangelnder Monochro-
masie des Lichtes. Obwohl die Spannung an der Lampe nur inner-
halb der Grenzen einer schwankenden Netzspannung variiert
wurde, werden die durch die verdnderte Zusammensetzung des
Lichtes bedingten Fehler hier aulerordentlich gro. Wie sich leicht

1 Vgl. dazu z. B. H. v. HALBAN u. J. EISENBRAND: Z. wiss. Photogr.,
Photophysik, Photochem. 25, 138 (1928).
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aus den Kurven ablesen lift, kann man bei einem Sprung von
20 Volt (10%) zwischen Eichung und spéterer Messung einen
Fehler bis iiber 60% in der Konzentrationsbestimung machen!
Nimmt man in erster grober Naherung an, dafl Spannungsénde-
rung und Fehler einander proportional sind, so bedeutet dieses
Ergebnis, daBl man die Spannung an der Lampe auf wenigstens
0,1% konstant halten mul}, wenn man eine Reproduzierbarkeit
der Eichkurve auf etwa 0,5% gesichert haben will, was nicht
wesentlich mehr ist, als man mit visuellen Methoden auch erreichen
kann. Eine so hohe Spannungskonstanz ist mit einfachen Mitteln

0%

03

M o—

logc+5—=

Abb. 50. Eichkurven fiir Naphtholgelb in 5-10—3n NaOH nach lichtelektrischen Messungen
bei verschiedener Lampenbelastung.

nicht zu erreichen, woraus sich ergibt, wie groBe Bedeutung die
Polychromasie des Lichtes fiir die MeBgenauigkeit gewinnen kann.
Hieraus folgt die Unzuldssigkeit der gelegentlich aufgestellten For-
derung?!, daB3 man im Interesse einer moglichst groBlen Lichtinten-
sitidt die Halbwertsbreite der verwendeten Filter so gro3 wie mog-
lich halten soll. Man kann vielmehr durch Verwendung selektiver
dichtquellen oder enger Spektralfilter diese durch Schwankungen
in der Zusammensetzung des Lichtes bedingten Fehler betriacht-
lich herabsetzen.

Selbst fiir den Fall, daBl man den Spektralbereich geniigend
eng wahlen kann und eine geniigend konstante Spannungsquelle
zur Verfiigung hat, wird man eine langsame Anderung der Eich-
kurve infolge der durch Alterung der Lampe bewirkten Temperatur-
dnderung des Gliihfadens nicht vermeiden konnen, worauf neuer-
dings HAVEMANN 2 hingewiesen hat. HAVEMANN versucht die hier-
durch bedingten MeBfehler dadurch zu umgehen, dal er durch

1 Vgl. R. HAVEMANN: Biochem. Z. 801, 105 (1939).
2 HavemMANN, R.: Z. angew. Chem. 54, 105 (1941).

7%
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eine Testmessung einer geeigneten unverianderlichen Extinktion
die jeweilige Abweichung von der urspriinglich aufgestellten Eich-
kurve, die durch den Alterszustand der Lampe und die gerade
herrschende Netzspannung gegeben ist, bestimmt und mit Hilfe
dieser Testmessung den aus der Eichkurve entnommenen Konzen-
trationswert korrigiert. Als Test dient eine Filterscheibe, deren
Absorptionskurve der des zu bestimmenden Stoffes moglichst #hn-
lich sein soll und deren Extinktion innerhalb des MeBbereichs der
Eichkurve liegt. Die Berechtigung dieses Verfahrens leitet HAVE-
MANN aus der von ihm gemachten Beobachtung ab, daB der durch
eine bestimmte Helligkeitsinderung bewirkte Fehler in der Kon-
zentration iiber den gesamten Verlauf der Eichkurve ungefihr
konstant ist. Danach sollte also der Konzentrationsunterschied
fir zwei der Eichkurven in Abb. 50 im ganzen MeBbereich den
gleichen prozentualen Wert aufweisen.

Diese Beobachtung HavEMANNS trifft nun keineswegs allge-
mein zu und ist z. B. fiir die Eichkurven der Abb. 50 nicht ein-
mal angenihert erfiillt. Nimmt man etwa an, daB die urspriing-
liche Eichkurve bei 240 Volt Lampenspannung aufgenommen
wurde (Kurve 1) und dal} die spitere Konzentrationsbestimmung
bei 220 bzw. 200 Volt erfolgt (Kurven 2 und 3), so wiirden die
durch die Helligkeitsanderungen bewirkten Konzentrationsfehler
in Prozenten fiir verschiedene Konzentrationen der zu bestim-
menden Losung folgende Werte annehmen:

Tabelle 4. GréBe von Konzentrationsfehlern, die durch Ver-
dnderung der Eichkurve infolge Helligkeitsschwankungen vor-
kommen kénnen.

cMol/1 - - - - - - 3-10-5  1-10¢ 3-10¢ 1-10-3 3-10-3
A¢ % Kurve 2 - - 8,6 14,8 19,1 24,5 64,4
Adc % Kurve 3 - - 21,0 38,7 54,8 73,8 100,9

@
Der Fehler steigt also in dem untersuchten MeBbereich der Eich-
kurve in einem Fall auf etwa den 5fachen, im andern Fall auf
fast den 8fachen Betrag an. Aus einer einzigen Testmessung an
irgend einem Punkt der Eichkurve 148t sich also iiber den Fehler
bei einer anderen Extinktion nichts Bestimmtes aussagen. Dieses
Ergebnis, dal der prozentuale Fehler unter Zugrundelegung ver-
schiedener Eichkurven weder konstant ist noch einen gleich-
artigen Gang zeigt!, wurde mehrfach bestitigt, woraus sich er-
gibt, daf sich auch mit Hilfe einer Testmessung die durch variable

! Diese Beobachtung laBt sich auf Grund der Gleichung (13) auch theo-
retisch verstindlich machen.
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Gliihfadentemperatur bedingten Fehler bet Messungen mit polychro-
matischem Licht und Benutzung von Eichkurven nicht einmal so
weit reduzieren lassen, daf3 man die Reproduzierbarkeit visueller
Methoden erreicht.

Diese Unreproduzierbarkeit der Eichkurven spielt sogar dann
noch eine betriichtliche Rolle, wenn man zur Messung bestmoglich
gereinigtes ,,monochromatisches* Licht unter Verwendung von
Spektrallampen in Verbindung mit einem Monochromator be-
nutzt, wie eingehend nachgewiesen wurdel. Dies liegt daran, da@3
es auch bei Monochromatoren grofler Dispersion nicht gelingt,
eine einzige Spektrallinie der Lichtquelle auszublenden, da in-
folge der vielen Reflexionen immer etwas Streulicht anderer Wel-
lenlingen aus dem Spalt austritt. AuBerdem sind zahlreiche Spek-
trallinien, wie vor allem die meistbenutzten Hg-Linien, nicht ein-
fach, sondern aus mehreren Komponenten zusammengesetzt, so
daB man stets mit einem Anteil uneinheitlich zusammengesetzten
Lichtes zu rechnen hat. Da sich die spektrale Zusammensetzung
des Lichtes schon mit den geometrischen Bedingungen des Strah-
lenganges dndert (z. B. mit der Stellung der Lichtquelle vor dem
Monochromatorspalt), und unter Beriicksichtigung der Inkonstanz
der spektralen Empfindlichkeitsverteilung der Zellen ist es ver-
stindlich, daB sich die Eichkurven nicht mit der Genauigkeit re-
produzieren lassen, wie es die Empfindlichkeit der Photozelle an
sich ermdglichen wiirde, selbst wenn man in der Lage ist, die Be-
triebsbedingungen der Lampe in sehr engen Grenzen konstant zu
halten.

Die Unméglichkeit, die durch Schwankungen in der Licht-
zusammensetzung oder durch die spezifischen Eigenschaften der
Photozellen bedingten Fehlerquellen soweit auszuschalten, dafl
man Eichkurven mit der an sich méglichen hohen Reproduzier-
barkeit lichtelektrischer Extinktionsmessungen aufstellen kénnte,
fiihrt zwangsliufig zu dem von KorrtM und v. HALBAN vorge-
schlagenen und stets bewahrten MeBverfahren, fiir jede einzelne
Messung einen optisch gleichartigen Standard desselben Stoffes
und moglichst dhnlicher Extinktion zu verwenden, wodurch alle
die beschriebenen Fehlerquellen unwirksam werden. Dies ent-
spricht aber vollig einem kolorimetrischen Verfahren, weshalb es
gelegentlich auch als ,,Feinkolorimetrie’* bezeichnet worden ist.
Nur dieses Verfahren bietet die unbedingte Sicherheit, daff man eine
gegeniiber visuellen Methoden wesentlich hohere Reproduzierbarkeit
der Messung und damit eine entsprechend grofie Genauigkeit der Kon-

1 KorriM, G., u. H. v. Hauan: Z. physik. Chem., Abt. A 170, 212
(1934).
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zentrierungsbestimmung in jedem einzelnen Fall auch wirklich er-
reicht.

Die mangelnde Monochromasie auch des (fiir photometrische
Zwecke) bestmoglich gereinigten Lichtes hat nach den Uberlegungen
der S. 101 weiterhin zur Folge, dafl auch die absoluten Werte der
gemessenen Extinktionen bei objektiven spektralphotometrischen
Methoden wesentlich ungenauer sind, als die Reproduzierbarkeit
der Messung es erwarten laft. Nimmt man zur Vereinfachung an,
das spektral uneinheitliche Licht enthalte neben der Hauptwellen-
lange 4, nur eine einzige Nebenlinie der Wellenlinge 4, und mit
dem Intensitdtsverhaltnis J,/J, = i,, so vereinfacht sich Glei-
chung (13) zu

. o 1+ . 144
B =B+ 108 15 om—med — 18 gzes g4, 10700 (42)

Wahlt man fiir 4, einen bestimmten wahrscheinlichen Wert und
entnimmt die einzelnen Werte fiir ¢, und &, einer moglichst sorg-
faltig (spektrographisch) ge-

;;;;;;

;’3:’—-..... I S messenen  Absorptionskurve,
y120 — ] so kann man den mittleren
T w0} \'\ f Extinktionskoeffizienten ¢ fiir
3 j;i‘;“__ mscaryl RSOSSN N fﬁgg verschiedene Werte von E aus-
w080 _+_ \ | lygy rechnen. Dies ist fiir drei prak-
w0tk % g,'gc 250 tisch vorkommende Fille nach
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v & A Ly Messungen am 2, 4-Dinitro-

Abb. 51. Abhingigkeit des mittleren Extink- phenolation geschehen, die
T.i]lk-tic?ll; l.:_-i( I;(-.Illlnll?ng‘ KE;]?L;];;\;E'QSI[;?QJ‘::I; berechneten Werte sind in
Lichtes. (Berechnet.) Abb. 51 in Abhingigkeit von

E dargestellt. Als 1, wurde

die im Gebiet steilen Bandenabfalls gelegene Hg-Linie 436 my
gewihlt. Kurve a (rechte Ordinate) entspricht dem Verlauf
von ¢ fir zwei etwa 10 A auseinanderliegende Komponenten
der Liniengruppe 436 mu selbst mit gy = 4130 und &, = 4260;
1, ist gleich 1 gesetzt, was ebenfalls angeniahert zutrifft. Man
sieht, daBl ¢ mit wachsendem E abnimmt, und zwar betrigt
die Anderung innerhalb des meBtechnisch bequem zuging-
lichen Gebietes von 0,1 < E < 1,5 etwa 0,05%, ist also ziem-
lich klein, iibersteigt aber bereits die an sich mogliche MeB-
genauigkeit (vgl. S.117). Kurve b (linke Ordinate) ist berechnet,
unter der Annahme, daB das Licht von 2, = 436 my mit ¢, = 4130
0,1% Licht von A, = 366 my mit & = 14600, Kurve ¢ unter
der Annahme, da8 es 0,1% Licht von 4, = 491 my mit ¢, = 450
enthilt. Beide Annahmen treffen bei einfacher monochromatischer
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Zerlegung ungefdhr zu. Hier betriigt die Abnahme von ¢ in dem
genannten Extinktionsbereich bereits 0,2 bzw. 0,5%. Um diesen
Betrag sind also die absoluten Werte des Extinktionskoeffizienten
unsicher, woraus hervorgeht, daB auBerordentlich geringe Bei-
mengungen des Lichtes die Absolutwerte bereits betrichtlich zu
filschen vermogen. In der Praxis liegen die Verhiltnisse natiir-
lich noch wesentlich ungiinstiger, weil stets Streulicht mehrerer
Spektrallinien und auBerdem noch Beitrige der zahlreichen Kon-
tinua des Hg-Bogens vorhanden sind. Die wirkliche Abhéingigkeit
des ¢ von der Extinktion wird sich daher aus einer Uberlagerung
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Abb. 532. Der Extinktionskoeffizient von 2.4—!)initrnpllmmlqt und ]}'2(‘r(), bei 436 mu in
Abhiingigkeit von der Extinktion nach Messungen mit verschiedenen Zellen.

einer Reihe von Kurventypen der Abb. 51 ergeben. Wie aus
Abb. 52 hervorgeht, treten praktisch innerhalb des genannten
MeBbereichs Anderungen in ¢ von mehreren Prozenten auf, die
auflerdem noch fiir verschiedene Zellen infolge ihrer unterschied-
lichen spektralen Empfindlichkeitsverteilung betriachtliche Unter-
schiede zeigen. Alle Messungen sind mit der Liniengruppe 436 my
des Hg-Bogens bei einfacher monochromatischer Zerlegung ge-
macht. Besonders ist darauf hinzuweisen, dal auch die mit doppelt
gereinigtem Licht aufgenommene Kurve (D mit Doppelmonochro-
mator nach HALLE-MULLER) sich von den iibrigen nicht wesent-
lich unterscheidet, so daB also auch in diesem Fall noch merk-
liche Anteile von Streulicht vorhanden sein miissen. Auch bei best-
moglicher Reinigung des Lichtes iibersteigen die durch Streulicht
verursachten Fehler der absoluten Extinktionswerte die Empfind-
lichkeit der lichtelektrischen Methoden um wenigstens zwei
Zehnerpotenzen ; diese erweisen sich also ebenfalls als wenig ge-
eignet fiir Absolutmessungen, was die auf S. 37 gezogenen Folge-
rungen bestétigt. Lediglich mit Verstarkeranordnungen lassen sich
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auch absolute Extinktionskoeffizienten lichtelektrisch messen,
worauf spiter einzugehen sein wird (vgl. S. 124).

Gebriuehliche lichtelektrische Spektralphotometer mit Photo-
elementen. Der Vorteil der Photoelemente gegeniiber den Alkali-
metallzellen, keiner Saugspannung zu bediirfen und eine hohe
Stromempfindlichkeit zu besitzen, hat dazu gefiihrt, daB fast simt-
liche im Handel befindlichen lichtelektrischen Spektralphotometer
mit Photoelementen ausgeriistet sind trotz der giinstigeren Eigen-
schaften, welche die Alkalimetallzellen fiir photometrische Zwecke
aufweisen (vgl. S. 81). Im folgenden seien einige der gebrauchlich-
sten Gerite und ihre Besonderheiten kurz angegeben!.

Nach dem Hinzellen- Ausschlagsverfahren der Abb. 46 arbeiten
z. B. das ,,Neo-Helcometer‘2 sowie die von ScHMIDT® und von
Laxpr und HirscHMULLER? angegebenen Gerate. Sie besitzen
daher auch alle fiir dieses Mefverfahren angegebenen Nachteile,
die durch die Voraussetzung der Proportionalitdt zwischen Licht-
stiarke und Photostrom und durch die Abhéngigkeit von Schwan-
kungen der Lichtintensitdt bedingt sind (vgl. S. 89). Um letztere
nach Moglichkeit unwirksam zu machen, wird dem ,,Neo-Helco-
meter" ein Netzkonstanthalter beigegeben, der bestehend aus Trans-
formator, Drosselspulen und Kondensatoren die Lampenspannung
von 6 Volt auch bei Spannungsschwankungen von F 15% auf
F 0,5% konstant zu halten vermag. Dadurch wird die Helligkeit
der Lampe auf etwa 2% konstant gehalten, was allerdings bei
kleinen Extinktionen noch recht betrdchtliche Fehler hervorrufen
kann (vgl. S.90). Zum Ausgleich der bei Alterung der Lampe
auftretenden Helligkeitsabnahme wird der neuen Lampe ein Zu-
satzwiderstand vorgeschaltet, der im Lauf der Zeit langsam aus-
geschaltet werden kann. An Stelle der Gliithlampe ist fiir mono-
chromatische Beleuchtung auch eine Natriumlampe vorgesehen.
Als Filter dienen ScroTTsche Filtergliaser, als MeBinstrument ein
Zeigergalvanometer mit einer Empfindlichkeit von 0,2 zA.

Mit praktisch monochromatischer Beleuchtung arbeiten die von
SceMipT bzw. LANDT und HIRSCHMULLER angegebenen Gerite,
die mit Gasentladungslampen (Na, Hg, Tl, Cd usw.) ausgeriistet
sind, wie sie neuerdings von Osram in den Handel gebracht wer-
den. Zur Isolierung der einzelnen Spektrallinien dienen Sperrfilter

1 Zahlreiche weitere Literaturangaben bei A. HeNRICI u. G. SCHEIBE
sowie F. MULLER: Physik. Methoden der anal. Chemie, 3. Teil. Leipzig 1939.

2 Hersteller: F. Hellige, Freiburg, Br.

8 ScamipT, TH. W.: Z. Instrumentenkunde 55, 336, 357 (1935). Herstel-
ler: F. Schmidt & Haensch, Berlin.

4 LaxpT, E., u. H. HirscEMULLER: Z. Zuckerind. 87, 449 (1937). Her-
gteller: F. Schmidt & Haensch, Berlin.



Objektive Spektralphotometrie. 105

verschiedener Artl. Die Abhingigkeit des MeBresultats von Netz-
spannungsschwankungen ist bei diesen Lampen geringer als bei
Glihlampen, insbesondere adndert sich die spektrale Zusammen-
setzung des Lichtes durch Anderungen der Belastung nur un-
wesentlich, so daf} die dadurch verursachten Fehler nicht ins Ge-
wicht fallen. Trotzdem ist natiirlich auch bei diesen Geriten eine
stabilisierte Netzspannung die Voraussetzung fiir richtige Ergeb-
nisse innerhalb der frither angegebenen Grenzen. Sie unterschei-
den sich im wesentlichen in der Strahlenfiihrung. Bei dem Gerit
von ScEMIDT sind Lampe, Kiivette und Photozelle ohne Zwischen-
schaltung einer Linse direkt hintereinander angeordnet, der Strah-
lengang wird durch verénderliche Lochblenden festgelegt. Da-
durch wird ein Maximum an Lichtintensitit erreicht, dagegen ist
wegen der Divergenz des Strahlenbiindels die wirksame, durch-
laufene Schichtdicke der Losung nicht gut definiert. Im Gegen-
satz dazu ist in dem Instrument von LANDT und HIRSCHMULLER
mit Hilfe einer geeigneten Optik und einer Reihe von Blenden
besondere Sorgfalt auf die Strahlenfiihrung verwendet, damit kein
Streulicht auf die Zelle fallen kann. Das Licht durchsetzt den
Trog mit kleiner Divergenz, so dafl die effektive Schichtdicke mit
der wirklichen Schichtdicke der Kiivette praktisch identisch ist.
Auf diese Weise sind auch absolute Messungen zur Berechnung
von Extinktionskoeffizienten moglich®. Praktisch hat dies jedoch
nach den Ausfithrungen von S. 103 nur dann eine Bedeutung,
wenn man sich mit einer Genauigkeit von einigen Prozenten der
Absolutwerte begniigt, wie es bei Serienmessungen héaufig der Fall
ist, da auch bei Verwendung von Spektrallampen mit Sperrfiltern
die Zusammensetzung des Lichtes so undefiniert ist, dal man keine
absoluten, sondern nur Mittelwerte erhilt. Fiir relative Messun-
gen, fiir welche diese Geréte inerster Linie in Frage kommen, spielt
jedoch der Strahlengang keine Rolle, da alle durch ihn gegebenen
Fehler durch die Aufstellung einer ,,Eichkurve® wegfallen. Dies
gilt natiirlich nur so lange, wie Eichung und spétere Messung unter
gleichen Bedingungen erfolgen, also z. B. unter Benutzung glei-
cher Blenden in dem Instrument von ScEHMIDT. Auf zahlreiche
andere Konstruktionen3, die nach dem gleichen Einzellen-Aus-
schlagsverfahren arbeiten, soll nicht im einzelnen eingegangen
werden, da sie nichts wesentlich Neues bieten.

1 Uber derartige Filter vgl. z. B. H. ALtaERTUM u. M. REGER: Licht 8,
141 (1933); BoweN, E. J.: J. chem. Soc. [London] 1935, 76.

% Dieses Gerat wurde urspriinglich fiir die Charakterisierung von
Zuckerlosungen, d. h. fiir absolute Messungen konstruiert.

8 Vgl. z.B. K. A. EVELYN: J. biol. Chemistry 115, 63 (1936); YoE,
J. H. Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 7, 281 (1935) und zahlreiche andere.
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Als Strommefinstrument ist jedes géniigend empfindliche Gal-
vanometer brauchbar, das keinen zu hohen Eigenwiderstand be-
sitzt, da sonst die Abweichungen von der Proportionalitit zwischen
Lichtstirke und Photostrom besonders gro3 werden (vgl. S. 72).
Da Photoelemente einen inneren Widerstand in der GroBen-
ordnung von 1000 Ohm besitzen, mull der aperiodische Grenz-
widerstand des Galvanometers ebenfalls von dieser Grofenord-
nung sein, damit rasche Kinstellung erfolgt. Als sehr bequem haben
sich tragbare Galvanometer mit Lichtzeigern erwiesen, wie z. B.
das Lichtmarkengalvanometer! mit einem Eigenwiderstand von
22 Ohm, einem aperiodischen Grenzwiderstand von 1500 Ohm und
einer Empfindlichkeit von 3-10-% Amp./Skalenteil oder das Multi-
flexgalvanometer 2 mit einem
Eigenwiderstand von 1000
Ohm, einem aperiodischen
Grenzwiderstand von 10000
Ohm und einer Empfind-
lichkeit von 4-10-° Amp./
Skalenteil. Letzteres wird
auch fiir Ausschlagsmetho-
den mit einer direkt in Ex-
tinktionen geteilten Skala
geliefert.

Abb, 53. Li(»1|tull;!\:\t'!-}i:«-]lu\\:-‘(i‘;u-ktr:liph::tunmh-r Nachdem Zweizellen-Kom-

o pensationsverfahren arbeitet
das vielgebrauchte Spektralphotometer nach Laxct!, das schema-
tisch in Abb. 53 dargestellt ist. 7 ist die Gliihlampe (15 bzw. 4 Watt),
die auch durch eine Na- oder Hg-Lampe ersetzt werden kann.
Die Linsen 2 und 3 richten die Strahlung parallel und werfen
sie auf die Photozellen £ und 5. Die Irisblenden 6 und 7 dienen
zur Kompensation der beiden Photostrome. Die eine derselben
ist mit einer MeBtrommel 8 gekoppelt. In die Lichtschutzrohre 9
und 10 kénnen Farbfilter eingesteckt werden. 77 und 12 sind die
Kiivetten, 13 eine Verdunkelungsklappe fiir die Verdunkelung der
einen Zelle, um eine definierte Empfindlichkeit einstellen zu koén-
nen. Die Widerstinde 75 und 16 dienen zur Empfindlichkeits-
regelung des MeBinstruments 17. Wegen der Abhingigkeit des
Ausschlags von Intensitdtsschwankungen der Lichtquelle ist ein
Spannungsstabilisator als NetzanschluBgerit vorgesehen, das die
Spannung selbst bei Schwankungen von 10% auf 0,1% konstant
halten soll. Wichtig ist die Fiillhohe der Kiivetten, die stets gleich

1 Hersteller: Siemens-Halske, Berlin.
2 Hersteller: B. Lange, Berlin-Zehlendorf.
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gehalten werden muB, da das von der Oberfliche durch Total-
reflexion auf die Zellen gelangende Streulicht sonst verschiedene
Intensitat besitzt und betréachtliche Fehler hervorrufen kann. Auch
Anordnungen dieser Art sind mehrfach beschrieben wordenl, ohne
daBl wesentliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Kon-
struktionen bestehen.

Wesentlich sicherere Ergebnisse als mit den bisher beschrie-
benen Geriten erreicht man nach dem frither Gesagten mit dem
Zweizellen- Substitutionsverfahren. Die verschiedenen im Handel be-

IAbb. 54. Lichtelektrisches Spektralphotometer nach HILGER.

findlichen Gerate unterscheiden sich gewohnlich durch die ver-
wendete Lichtschwéchungseinrichtung. Das von Hicer? kon-
struierte Gerat (vgl. Abb. 54 und 55) besitzt zur Lichtschwéichung
eine mit Trommel und Teilung versehene Mefblende E, éhnlich
wie die des PuLFrIicH-Photometers (vgl. Abb. 15). Als Lichtquelle
dient eine 100-Watt-Lampe 4, deren Glithfaden durch die Optik B
und C auf der MeBphotozelle D abgebildet wird. In dem Strahlen-
gang zwischen 4 und D befinden sich die auswechselbaren Kiivet-
ten fiir Losung und Losungsmittel. Durch eine zweite Irisblende G
vor der Kompensationszelle F' werden die beiden Photostrome auf
Null abgeglichen.

1 Weitere Literaturangaben siehe z.B. bei G. Korrtm: Z. angew.

Chem. 50, 193 (1937).
2 A. Hilger, London.
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In einem von HAVEMANN! angegebenen Geridt (vgl. die sche-
matische Abb. 56) erfolgt die meBbare Lichtschwichung durch
Abstandsédnderung der MeBphotozelle Z, von einer Milchglas-
scheibe §;, die durch die zu messende Lichtintensitit beleuchtet
wird 2 Der Abstand kann an einer MeBtrommel abgelesen werden,
die insgesamt mogliche Verschiebung entspricht 1000 Trommel-
teilen. Hinter einer zweiten Milchglasscheibe S, und der Iris-
blende B befindet sich die Kompensationszelle Z,. Zwischen Kii-

)

]

Abb. 55. Strahlengang und Schaltschema des Spektralphotometers nach HILGER.
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vette und Milchglasscheibe kénnen Filter eingeschaltet werden.
Die Glihlampe (100 Watt), die auch durch Gasentladungslampen
ersetzbar ist, ist mit einem Zylinder aus ultrarotabsorbierendem

Michglasscheide
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Abb. 56. Lichtelektrisches Spektralphotometer nach HAVEMANK,

Glas umgeben, der die Wiarmestrahlung absorbieren soll. Wegen
des Fehlens einer Richtoptik ist auch hier auf konstante Fiillhéhe
der Kiivetten zu achten. Da die als eigentliche Lichtquelle die-
nende Milchglasscheibe nicht punktférmig ist, fallt die Helligkeit
nicht mit dem Quadrat der Entfernung der MeBzelle ab, die Mes-
sung gibt deshalb auch keine absoluten Extinktionswerte, was
aber fiir relative Messungen belanglos ist, da die Konzentrations-
bestimmung stets auf Grund einer Eichkurve (Trommelteile auf-
getragen gegen Konzentration) erfolgt.

' HAVEMANN, R.: Biochem. Z. 301, 105 (1939); 306, 224 (1940). Her-
steller: W. Kauhausen, Berlin-Dahlem.

* Nach dem gleichen Prinzip arbeiten auch die von R. SHOOK und

B. ScrivenEr [Rev. sci. Instruments 8, 553 (1932)] sowie von R. SEIFERT
Stiddtsch. Apotheker-Ztg. 78, 597 (1933)] angegebenen Anordnungen.



Objektive Spektralphotometrie. 109

Die bisher beschriebenen Gerite besitzen weiterhin den Nach-
teil, daB der Zusammenbau der Einzelteile einschliellich der Licht-
quelle in einem relativ kleinen, geschlossenen Gehause Temperatur-
d@nderungen hervorruft, die sowohl wegen der Temperaturabhéngig-
keit der Absorption zahlreicher Stoffe wie auch wegen der Tem-
peraturabhingigkeit des Photostroms der Halbleiterzellen eine zu-
sétzliche, betrachtliche Fehlerquelle bildenkonnen. DaTemperatur-
koeffizienten der Extinktion bis zu 1% pro Grad und mehr gemessen

Med-
skalg
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wsev vl
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Abb. 57. Schematischer Schnitt durch das Spektralphotometer nach KoRTi.

sind, ist fir Konzentrationshestimmungen, die eine Genauigkeit
von weniger als 1% erreichen sollen, schon aus diesem Grund eine
sorgféltige Definition der Temperatur der zu messenden Losungen
unerlédBlich. Sie ist bei dem von KorTtM! beschriebenen Gerit
gewihrleistet (vgl. Abb. 57). Als Lichtquelle S dient eine Gliih-
lampe mit moglichst punktférmigem Leuchtkérper, eine Wolfram-
Punktlichtlampe 2 oder eine Osram-Spektrallampe, die an einer
Akkumulatorenbatterie oder stabilisierten Netzspannung liegt.
Die Irisblende B dient zur Regulierung der Gesamthelligkeit, der
Kondensor L macht das Licht parallel bzw. schwach konvergent.
Eine unter 45° zur optischen Achse geneigte Glasplatte ¢ dient
als Lichtteilung fiir die MeBzelle Z, und die Kompensationszelle Z,.
Die Flissigkeitskiivette befindet sich in einem mit Fenstern ver-
sehenen Trogkasten 7' mit doppelten Wanden und Boden von etwa

1 KortiM, G.: Z. angew. Chem. 54, 442 (1941). Hersteller: E. Biihler,
Tiibingen.
2 Hersteller: Osram, Berlin.
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1 em Zwischenraum, durch welchen Thermostatenwasser gepumpt
wird. Als mebare Lichtschwichung dient ein Graukeil aus Gra-
phit! oder Grauglas von 100 mm nutzbarer Linge und 40 mm
Breite? mit einer Steigung von Z = 0,01 mm, so daf} eine Ge-
samtextinktion von 1 gemessen werden kann. Der Keil wird mit-
tels einer Prizisionsspindel mit 5 mm Steigung verschoben, die
zugehorige Trommel ist in 500 Teile geteilt, so daB noch 10-2 mm

Abb. 58a. Lichtelektrisches Spektralphotometer aus Laboratoriumshilfsmitteln gebaut.

Keilverschiebung ablesbar sind. Auf diese Weise 1iBt sich eine
Extinktion von 0,1 noch auf 0,1% genau ablesen. Als Nullinstru-
ment dient z. B. das Multiflexgalvanometer. Zum Ausblenden ver-
schiedener Spektralbereiche dienen Lichtfilter F verschiedener
Dicke (Zeiss- bzw. Schottfilter). Das Geridt kann unter Verwen-
dung von Glasoptik bis 365 mu benutzt werden. Die Temperatur-
konstanz der Losungen betriigt wenigstens F 0,1°. Eine aus
Laboratoriumsmitteln zusammengestellte sowie eine im Handel
befindliche Ausfiithrung des Gerits zeigen die Abb. 58a und b.

1 Hfarsteller: Zeiss-Tkon, Dresden.
2 Die durchstrahlte Flache des Keils betrigt etwa 7 cm?, so daB ev. ge-
ringe UnregelmaBigkeiten in der Steigung sich herausmitteln.
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Anordnungen fiir Priizisionsmessungen mit Alkalimetallzellen.
Die Uberlegenheit der Alkalimetallzellen gegeniiber den Photo-
elementen auf Grund der S. 69ff dargestellten spezifischen Eigen-
schaften der verschiedenen Zellentypen sichert ihnen fiir Pri-
zisionsmessungen den unbedingten Vorzug, wobei die Nachteile
der notwendigen Saugspannung und der elektrometrischen Mes-
sung in Kauf zu nehmen sind. NaturgemiB ist die Verwendung
von Alkalimetallzellen nur dann sinnvoll, wenn man alle die Mes-

Abb. 58b. Lichtelektrisches Spektralphotometer nach KORTUM.

sung beeintrachtigenden Fehlerquellen von vornherein soweit wie
moglich ausschaltet, d. h. wenn man Substitutionsverfahren an-
wendet. Trotzdem wird in der weitaus groften Zahl der beschrie-
benen, mit Alkalizellen arbeitenden Anordnungen die Ausschlags-
oder Kompensationsmethode verwendet !, und nur in wenigen Fal-
len sind wahre Nullmethoden beschrieben worden?, die allein Ge-
wihr fiir die Erreichung hochster Genauigkeit bieten. Auf letztere

1 Zahlreiche Literaturangaben z. B. bei G. KorrtMm: Z. angew. Chem.
50, 193 (1937); ZiNzapzE, CH.: Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 7, 280
(1935). MULLER, F.: Die photoelektrischen Methoden der Analyse. Physik.
Meth. d. analyt. Chemie, 3. Teil. Leipzig 1939.

2 v. Hausan, H., u. K. S1EDENTOPF: Z. physik. Chem. 100, 208 (1922);
KorriM, G., u. H. v. HALBAN: Z. phys1k Chem., Abt. A 170, 212 (1934),
Forrerr, D. H.: Proc. physic. Soc. 46, 499 (1934)
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soll aus den genannten Griinden im folgenden allein eingegangen
werden. Das Prinzip der Messung mit zwei Zellen ist bereits in
Abb. 49 dargestellt.

Bei Benutzung von Alkalimetallzellen 148t es sich infolge ihrer
hohen Empfindlichkeit leicht erreichen, daB die Reproduzierbar-
keit der Methode nicht mehr durch den kleinsten von der Zelle
noch registrierten Intensitatsunterschied dJ begrenzt wird, son-
dern durch die Ablesegenauigkeit der Lichtschwachungseinrich-
tung (vgl. S.84). Will man eine Reproduzierbarkeit unterhalb
von 0,1% erreichen, so bedeutet dies eine entsprechend hohe An-
forderung an die Konstruktion und Unterteilung der eigentlichen
MeBvorrichtung. Als solche sind bisher Polarisationsprismen, rotie-
rende Sektoren und Graukeile verwendet worden. Dadie Licht-
schwichung mit Graukeilen keine absolute Schwachung darstellt,
sondern erst mit Hilfe einer der anderen Methoden geeicht wer-
den mull und auBlerdem durch UngleichméBigkeiten in der Stei-
gung des Keils gelegentlich auch bei relativen Messungen Fehler
vorkommen konnen, welche die héchstmogliche Reproduzierbar-
keit der Methode beeintréchtigen, kommen praktisch im wesent-
lichen die beiden ersten Schwichungsmethoden in Betracht. Die
Verwendung von Meflblenden wird durch die Forderung, dafl das
Lichtbiindel iiber den ganzen Querschnitt homogen sein muf3, sehr
erschwert, ebenso die Lichtschwichung durch Abstandsinderung
der Lichtquelle, da diese bei elektrometrischer Messung ebenfalls
groBlere meltechnische Schwierigkeiten hervorrufen miilte.

Die Vorteile der Polarisationsprismen gegeniiber den rotieren-
den Sektoren beruhen einmal darauf, daf3 man auch Extinktionen
FE < 0,3 direkt messen kann und daB der Extinktionsbereich,
innerhalb dessen der Fehler auf den doppelten Betrag des mini-
malen Fehlers ansteigt, etwa doppelt so groB ist wie beim rotie-
renden Sektor (vgl. S. 85). Zweitens erfordert der rotierende Sek-
tor eine recht komplizierte Mechanik, wenn man seine Extinktion
withrend des Umlaufs andern will, wie dies fiir die Messungen not-
wendig ist, wihrend die Drehung des Analysators lediglich eine
sorgfiltige Zentrierung der Drehachse voraussetzt. Dem stehen die
Nachteile gegeniiber, daf die zur Verfiigung stehende Lichtinten-
sitéit bereits im Polarisator zur Halfte verlorengeht und daf die
Prismenanordnung eine sehr sorgfiltige Justierung des ganzen
Strahlenganges erfordert. Wie Versuche im einzelnen gezeigt
habenl, lassen sich Glan-Prismen, die wegen ihrer Luftzwischen-
schicht den groBten DurchlaBbereich im UV aufweisen, fiir genaue

(19314)Komﬁm, G., u. H. v. HaLBAN: Z. physik. Chem., Abt. A 170, 212
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Intensitatsinderungen nicht verwenden, was vermutlich auf die
zahlreichen Reflexionen des Lichtes an den Schnittflichen und
auf den kleinen Offnungswinkel dieser Prismen (7°) zuriickzu-
fithren ist. Man verwendet statt dessen verkiirzte Glan-Thomp-
son-Prismen von 17° Offnungswinkel, die eine bis 1850 A durch-
lassige Kittschicht besitzen!. Die einzelnen optischen Teile miis-
sen sehr sorgfaltig senkrecht zur optischen Achse des Strahlen-
gangs justiert werden, was am besten durch Autokollimation er-
folgt. Die beiden Ausloschungsstellen werden am besten mit dem
Auge bei griinem Licht (Hg-Linie bei 546 mu) ermittelt, sie miis-
sen genau um 1800 gegeneinander verschoben sein, was ein Kri-
terium fiir richtige Justierung darstellt. Geringe Exzentrizititen
der Drehachse sowie der Achsenorientierung der Polarisations-
prismen bewirken gewohnlich, daB die gemessenen Werte in den
verschiedenen Quadranten des Teilkreises etwas voneinander ab-
weichen. Man miBt deshalb zweckmifBig stets im gleichen Qua-
dranten und bei gleichem Ausgangsazimut (0°), da ja bei relativen
Messungen die Absolutwerte der Extinktion keine Rolle spielen
und man fiir genaue Konzentrationsbestimmungen ohnehin stets
eine Vergleichslosung ahnlicher Extinktion als optischen Standard
verwenden mul} (vgl. S. 101).

Soll die Reproduzierbarkeit der Messung durch die Ablese-
genauigkeit der Lichtschwichungseinrichtung begrenzt sein und
will man Genauigkeiten unterhalb von 0,1 % in der Konzentrations-
bestimmung erreichen, so sind die Anforderungen an die Ablese-
genauigkeit der MeBvorrichtung schon sehr groB, wie die Uberlegun-
gen auf S. 86 zeigen. In der genannten Anordnung von KorTtM
und v. HALBAN wurde ein Analysatorteilkreis verwendet, der eine
Teilung von 10’ zu 10" besaB, die mit Hilfe des Nonius auf 10" ge-
nau abgelesen werden konnte 2. Das entspricht nach Gleichung (39)
einem relativen Fehler der Extinktion im Minimum der Fehler-
kurve vond E/E = 0,012. Man kann also mit dieser Teilung im giin-
stigsten Fall (£ = 0,6919) eine Genauigkeit von fast 0,01 % erreichen.

Die Lichtschwéchung mit dem rotierenden Sektor setzt die Giil-
tigkeit des TALBoTschen Gesetzes voraus, welches fordert, daf3
intermittierende Beleuchtung (abwechselnd 100 und 0%) den glei-
chen Photostrom hervorruft wie der zeitliche Mittelwert bei kon-
tinuierlicher Beleuchtung. Es ist bisher stets innerhalb der mog-
lichen MeBgrenzen bestitigt worden®. Die wesentliche Schwierig-

1 Hersteller: B. Halle, Berlin-Steglitz.

2 Solche Teilkreise werden z.B. von Heyde, Dresden; Schmidt &
Haensch, Berlin; Kern & Co., Aarau, geliefert.

# Vgl. z. B. C. MULLER u. R. FriscH: Z. techn. Physik 9, 444 (1928).

Kortiim, Kolorimetrie. 8
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keit bildet die Verdanderung seiner Extinktion wahrend des Um-
laufens, was einen betrachtlichen konstruktiven Aufwand erfor-
dert. Eine neuere von KorrUmM! angegebene Konstruktion hat
sich auch bei jahrelangem Gebrauch auBerordentlich bewéhrt. Die
Sektoroffnung kann an einer auf dem Umfang angebrachten Kreis-
teilung mittels Nonius auf 2-10-% der Gesamtoffnung abgelesen
werden. Das entspricht nach Gleichung (39) einem relativen
Fehler dEJE = 5,4:-1072% im Minimum der Fehlerkurve bei
E = 0,4343, was die groBte bisher erreichte Genauigkeit in der
Lichtschwéchung darstellt. Eine andere Konstruktion? gestattet
sogar die Ablesung des Sektors wihrend des Umlaufs, dagegen
ist die Ablesegenauigkeit wesentlich geringer.
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Abb. 59 a und b. Lichtelektrisches Spektralphotometer mit Alkalimetallzellen und Sektor
nach DUNN.

Einen rotierenden Sektor in Zylinderform, dessen Konstruk-
tion wesentlich einfacher ist, hat DuNN3 beschrieben; er wird in
der von FoLLETT 4 angegebenen Anordnung benutzt (vgl. Abb. 59b).
Das aus dem Monochromatorspalt S austretende Licht wird durch
die Quarzplatte H geteilt, durchlauft den Fliissigkeitstrog C' bzw.
C, und tritt dann in den Sektor ein, der aus einem mit Ausschnit-
ten versehenen Zylindermantel besteht und mit dem Motor M
um seine Achse gedreht wird. Denkt man sich den Zylindermantel
in eine Ebene aufgewickelt, so haben die Ausschnitte Dreiecks-
form (vgl. Abb. 59a). Das Lichtbiindel wird durch das total-
reflektierende Prisma P senkrecht zur Zylinderachse abgelenkt
und fillt auf die MeBzelle F. Durch Verschiebung des sich dre-
henden Zylinders lings der Achse kann sein wirksamer Ausschnitt
und damit seine Extinktion mef8bar verdndert werden. Die Ver-
schiebung erfolgt mittels Spindel und Trommelteilung. Auf diese
Weise ist die Extinktion des Sektors auch wihrend des Umlaufs

1 KorrtM, G.: Z. Instrumentenkunde 54, 373 (1934).
2 Askania-Werke, Berlin.

3 DunN, C. G.: Rev. sci. Instr. 2, 807 (1931).

4 A.a. O. Hersteller: A. Hilger, London.
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ablesbar. Der Spalt S wird durch die Optik BK auf der Wand
des Zylinders abgebildet. Damit dieses Bild stets scharf bleibt,
was fiir die wirksame Offnung des Sektors wichtig ist, miissen
fiir verschiedene Wellenldngen die Linsen B und K stets fokussiert
werden. Die Abhéngigkeit der Kalibrierung des Sektors vom
Strahlengang (insbesondere auch von der Spalthohe) bildet daher
auch den wesentlichen Nachteil dieser Konstruktion, die deshalb
nicht die groBe Prézision erreichen 1a8t, wie die vorher beschrie-
bene Konstruktion des radialen Sektors. ’

Ahnliches gilt auch fiir den Sektor nach BRODHUN1, bei dem
die verstellbare Sektorscheibe ruht, wihrend das axiale Licht-
biindel mit Hilfe von je zwei rotierenden, totalreflektierenden Pris-
men vor und hinter der Scheibe aus der optischen Achse abgelenkt
wird, die Sektorscheibe passiert und in die Achse zuriickgelenkt
wird, eine Anordnung, die natiirlich an die Parallelitiat des Strah-
lenbiindels hohe Anforderungen stellt und wegen der Inhomogeni-
tit der Kathodenoberfliche der Zellen besonders sorgfiltiger
Justierung bedarf.

Als Photozellen werden mit Vorteil gasgefiillte Cs-, K- oder
Na-Zellen, je nach dem in Frage kommenden Spektralbereich
(vgl. Abb. 40) verwendet, die den Vakuumzellen an Empfindlich-
keit weit iiberlegen sind. Die haufig aufgestellte Behauptung, daf
Vakuumzellen den gasgefiillten Zellen fiir MeBzwecke iiberlegen
seien, trifft keineswegs zu 2. Fiir die meisten Zwecke kommt man
mit K-Glaszellen (bis 366 my) und mit Na-Quarzzellen (unter-
halb 366 myu) aus. Die fiir das weitere UV empfohlenen Cd-Zellen
sind meistens nicht empfindlicher, haben jedoch den Vorteil, auf
langwelliges Streulicht nicht anzusprechen. Die Zellsaugspannung
sowie die Schneidenspannung des Elektrometers wird am besten
von guten Trockenbatterien geliefert3, die auch iiber lingere Zeit
sehr konstant sind, da ihnen nur wenig Strom entnommen wird
(maximal etwa 10~ Amp.), und sich im allgemeinen besser be-
wahren als kleine Akkumulatoren. Die Zellspannung fiir die Kom-
pensationszelle wird direkt an den von 10 zu 10 Volt unterteilten
Batterien abgegriffen, zur feineren Unterteilung fiir die Mefzelle
wird eine gesonderte Batterie von 10 Volt, bestehend aus geeig-
neten Akkumulatoren, iiber das Potentiometer W, (Abb. 49) von
insgesamt 10-10% Ohm* kurzgeschlossen, so daf} die Spannung

1 Z. Instrumentenkunde 12, 133 (1892).

2 Sehr bewahrt haben sich z. B. die ,,Maschenzellen* der Firma Infram,
Leipzig.

8 Z. B. Pertrix.

4 Geeignet sind die Einzeldekadenwiderstinde von Hartmann & Braun,
Frankfurt a. M.

8*
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von Volt zu Volt variiert werden kann. Zur endgiiltigen Kompen-
sation der Photostréme dient ein dem Potentiometer vorgeschal-
teter Kurbelwiderstand W, von 10000 Ohm, der bis auf 1 Ohm
variiert werden kann. Den Schneiden des Elektrometers und eben-
so den Photozellen werden zweckméBig Schutzwiderstinde (Dra-
lowid) von etwa 10% Ohm vorgeschaltet, damit bei Glimmentla-
dungen weder die Zellen noch der Elektrometerfaden zerstort
werden. Als Nullinstrument wird am besten ein WuLrsches Ein-
fadenelektrometer verwendet!, dessen Empfindlichkeit etwa
300 Teilstriche/Volt betragen soll. Erfahrungsgemafl werden die
Messungen bei einer mittleren Elektrometerempfindlichkeit besser,
als wenn durch gesteigerte Empfindlichkeit das ganze System sehr
instabil gemacht wird. Ebenso hat es sich gezeigt, daB es fiir die
Erreichung hoher Reproduzierbarkeit giinstig ist, wenn die Licht-
intensitdt so gewédhlt wird, dall die an den Zellen liegende Span-
nung etwa 10 bis 20 Volt unterhalb der Glimmspannung? liegt.
Bei sehr hohen Lichtintensititen und entsprechend niedrigerer
Zellspannung zeigt die Nullstellung stérkere Schwankungen. Alle
Drahtverbindungen miissen verlotet sein, die Zellen und ebenso
die Leitungen befinden sich in elektrostatisch abgeschirmten Me-
tallkésten bzw. -réhren, die zu erden sind. Zur Isolation dient aus-
schlieBlich Bernstein oder Quarz.

Zur Erreichung héchster Genauigkeit ist es wegen der groBen
Empfindlichkeit der MeBanordnung gegen geometrische Anderungen
des Strahlengangs notwendig — worauf schon hingewiesen wurde —,
die Flissigkeitskiivetten fest im Strahlengang anzuordnen und auf
jeden Verschiebungsmechanismus zu verzichten. Das Auswechseln
von Lésungsmittel und Losung erfolgt durch Spiilen der feststehen-
den Kiivette. Mul man — z. B. fiir die Priifung des BEERschen
Gesetzes bei konstantem Produkt ¢-d — die Kiivetten auswechseln,
so miissen die effektiven Schichtdicken der Troge bzw. ihr Verhalt-
nis mit einer der gewiinschten MeBgenauigkeit entsprechenden
Genauigkeit bekannt sein. Sie werden deshalb optisch durch Ver-
gleich mit einer bekannten Schichtdicke und bei gleicher Gesamt-
extinktion mit Hilfe von Losungen bestimmt, fiir welche das
Beersche Gesetz streng erfiillt ist. Dafiir eignen sich z. B. Losun-
gen von K,CrOy oder 2, 4-Dinitrophenolat in verd. NaOH. Beide Be-
stimmungen miissen stets direkt nacheinander ausgefiihrt werden3.

! Hersteller: Giinther & Tegetmeyer, Braunschweig; Edelmann,
Miinchen; Leybold, Koln; C. LeiB, Berlin-Steglitz.

% Diese wird bei den kauflichen Zellen fiir normale Beleuéhtungsstérken
angegeben.

_? Einzelheiten iiber die genaue Priffung des BEERschen Gesetzes siehe
bei G. Korrim,: Z. physik. Chem., Abt. B 83, 243 (1936).
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Eine Temperaturkonstanz der Losungen von wenigstens 0,10
ist nach dem friiher Gesagten fiir Prézisionsmessungen unerliB-
lich. In manchen Fillen (z. B. bei Gleichgewichtsmessungen, bei
denen auller der Extinktion auch noch die Lage des Gleich-
gewichts temperaturabhéngig ist) ist sogar eine Konstanz von
1 bis 2-10-2 Grad notwendig; dann empfiehlt es sich, den Trog-
kasten, der die Kiivette enthalt, direkt zu einem Teil des Thermo-
staten zu machen. Der Lichtdurchtritt erfolgt durch Rohrstutzen,
die zwischen die Wand des Thermostaten und die Wand des Trog-
kastens eingelétet werden.

Die mit derartigen Zweizellen-Substitutionsmethoden erreich-
bare Reproduzierbarkeit der Messung geht aus Tabelle 5 hervor,
in welcher die Extinktion einer Gelbscheibe! sowie zweier 2,4-
Dinitrophenolatlésungen bei 436 mu nach Messungen mit dem be-
schriebenen Sektor nach KorrtM wiedergegeben ist2. Die fiir die
Lésungen angegebenen Zahlen beziehen sich jeweils auf die Neu-
fiillung der Kiivette, enthalten also alle mit der Spiillung und mit
Temperaturschwankungen verbundenen Fehler.

Tabelle 5. Erreichbare MeBgenauigkeit bei Zweizellen- Sub-

stitutionsmethoden.
Gelbscheibe Loésung
Sektor E Sektor E
38,250 0,4173 45,464 0,34233
38,232 0,4176 45,462 0,34235
38,240 0,4174 45,462 0,34235
38,240 0,4174 45,462 0,34235
38,210 0,4178 45,460 0,34237
38,210 0,4178 i 4235
38204 0,417 Mittel 0,34235 3 0,000014
38,234 0,4176 29,722 0,52692
- 29,718 0,52698
Mittel 0,4176 F~ 0,0002 29,716 0.52701
29,714 0,52704
29,716 0,52701
Mittel 0,52699 F 0,000046

Wie schon erwéhnt, ist die Reproduzierbarkeit der Messung
bei der Gelbscheibe geringer wegen der Anderung des geometri-
schen Strahlengangs, welche ihr Einbringen in den Lichtweg
verursacht. Dagegen liegt die Reproduzierbarkeit der Extink-

1 EinschlieBlich der Reflexionsverluste.
? Kortim, G., u. H. v. HaLaN: Z. physik. Chem., Abt. A 170, 212
(1934).
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tionsmessung an den Losungen unterhalb von 0,01 % ! Diese hohe
Reproduzierbarkeit 148t sich, wie erwédhnt, zur Konzentrations-
bestimmung nur dann ausnutzen, wenn man jedesmal eine Stan-
dardlosung desselben Stoffes und méglichst ahnlicher Extinktion
als Vergleich heranzieht (vgl. S.101). In Tabelle 6 ist eine solche
Konzentrationsbestimmung wiedergegeben !, wobei die Messungen
in grofleren Abstdnden im Verlauf von zwei Tagen gemacht wur-
den. Obwohl der Absolutwert der gemessenen Extinktion im Ver-
lauf der MefBreihe innerhalb 0,5% schwankt — was wiederum
einen Hinweis auf die Unreproduzierbarkeit von Eichkurven be-
deutet —, lie sich mit Hilfe einer jeweiligen Vergleichsmessung
an einer Standardlosung die Konzentration der unbekannten
Losung doch mit einer mittleren Genauigkeit von 0,02% bestim-
men, was die hochste bisher mit Sicherheit erreichte Genauigkeit
der optischen Konzentrationsbestimmung darstellt.

Tabelle 6. ,,Feinkolorimetrische“ Konzentrationsbestimmung
hochster Préazision.

(62a4?§16a7f?é§§1ﬁ13%/1) Unbekannte Lésung
Sektor E £ Sektor E c
37,072 0,43096 4439,6 36,214 0,44112 |4,982-10-5
37,100 0,43063 4436,1 36,254 0,44064 | 4,980
37,114 0,43046 4434,3 36,280 0,44033 | 4,979
36,940 0,43250 4455,4 36,108 0,44239 | 4,979
36,968 0,43217 4451,9 36,130 0,44213 | 4,980
36,994 0,43187 4448.9 36,164 0,44172 | 4,978

Mittel 4,980-10-°
¥ 0,001

Als letztes Beispiel sei die Priifung des BEERschen Gesetzes
an wisserigen Losungen von K;Fe(CN); angefiihrt, wobei eine
Zweizellen-Substitutionsmethode mit Polarisationsprismen als
Lichtschwiichung verwendet wurde2?. Man sieht aus Tabelle 7,
daB das BEERsche Gesetz im Bereich der ersten Absorptionsbande
(bei 436 und 366 my) in dem untersuchten Konzentrationsgebiet
innerhalb 0,02 % erfiillt ist, wihrend im Bereich der zweiten Bande
(313 mu) betrichtliche Abweichungen auftreten. Auch in solchen
Féllen hochster Beanspruchung liBt sich demnach die MeB-
genauigkeit der Methode auBerordentlich weit treiben.

(1932)1{031*61\1, G., u. H. v. HaLBAN: Z. physik. Chem., Abt., A 170, 212
2 Kowrtm, G.: Z. physik. Chem., Abt. B 33, 243 (1936).



Objektive Spektralphotometrie. 119

Tabelle 7. Priifung des BEErRschen Gesetzes an K,[Fe(CN)y]-
Losungen im Bereich verschiedener Absorptionsbanden.

¢ Mol/1 | 8,680-10-5 3,103-10-% 8,175-10-¢ 1,6715-10-3 2,9209-10-3 1,5813-10-2

a3 742,3 742,4 742,5 742,6 742,7 742,7
¢ Mol/l | 1,6027-10-4 5,780-10—4 1,8546-10-3 6,637-10-3 3,6101-10-2

- 366,4 366,5 366,5 366,4 366,5

¢ Mol/1 | 1,0023-10-5 4,3196-10-5 1,5498-10-% 8,351-10-4

413 1323,2 1323,3 1325,5 1331,6

Mit Hilfe eines vollig anderen MeBprinzips lassen sich auch
mit einer Zelle exakte Messungen ausfithren, ohne daf Schwan-
kungen der Lichtintensitdt und mangelnde Proportionalitit zwi-
schen Lichtstirke und Photostrom das Ergebnis beeintrichtigen.
Dies erreicht man mit den sog. ,,Einzellen-Flimmermethoden, die
vor allem fir die Verstiarkung des Photostroms Bedeutung be-
sitzen (vgl. 8. 124). Das MeBprinzip beruht darauf, dal die zu ver-
gleichenden Intensititen der beiden Strahlenbiindel, die einerseits
die Losung, andererseits das Losungsmittel durchsetzt haben, ab-
wechselnd auf die gleiche Zelle fallen, wobei man das letztere mit-
tels einer Lichtschwéchungsvorrichtung so lange schwicht, bis die
beiden Photostréme einander gleich geworden sind und man einen
konstanten Ausschlag des MeBinstruments erhélt. Als Beispiel sei
die von Dopson ! angegebene Methode erwahnt. Der Beleuchtungs-
wechsel wird mit Hilfe eines schnell rotierenden Verschlusses er-
reicht. Intensititsschwankungender Lichtquelle werden dabei aller-
dings nur dann kompensiert, wenn sie langsamer erfolgen als der
Wechsel der Beleuchtung; dagegen spielen Abweichungen von der
Proportionalitét zwischen Lichtstirke und Photostrom keine Rolle,
weil man auf gleiche Intensitit der beiden Strahlenbiindel ein-
stellt. Man mit wie bei der Kompensationsmethode (vgl. S. 91)
den Spannungsabfall an einem Hochohmwiderstand mit einem
Potentiometer und Elektrometer als Nullinstrument. Die Licht-
schwiichung darf hier nicht mit einem rotierenden Sektor erfolgen,
damit keine stroboskopischen Effekte auftreten (vgl. dazu S. 140).
Dossox verwendet einen Graukeil, bei einer neuerdings angege-
benen Anordnung dhnlicher Art 2 wird z. B. der Abstand der Licht-
quelle von einer beleuchteten Mattscheibe meflbar verdndert.

Verstirkeranordnungen. Man kann die Empfindlichkeit einer
lichtelektrischen Meflanordnung ganz wesentlich dadurch vergro-

1 DoBsoN, G. M. B.: Proc. Roy. Soc. 104, 248 (1923).

? KoaNa, ZvAM, u. Mitarbeiter: Proc. physico-math. Soc. Japan (3)
22, 940 (1940); weitere Literaturangaben bei A. HENrICI u. . SCHEIBE
sowie F. MULLER: Physik. Methoden der analyt. Chemie, Leipzig 1939,
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Bern, daf man den Photostrom verstirkt. Man ist dazu immer
dann gezwungen, wenn die zur Verfiigung stehende Lichtintensitat
so gering ist, daBl der Photostrom mit den empfindlichsten Me8-
instrumenten nicht mehr mit der erwiinschten Genauigkeit ge-
messen werden kann oder wenn die MeBanordnungen zu trage
werden (vgl. S. 121). Daraus ergeben sich fiir Verstérkermethoden
zwel Anwendungsgebiete : a) Die Messung soll im kurzwelligen UV
vorgenommen werden, wo die spektrale Empfindlichkeit aller
Photozellen stark absinkt, so daf auch bei relativ hoher Licht-
intensitit keine direkt mefbaren Photostréme mehr erhalten wer-
den. b) Man will mit sehr spektralreinem Licht arbeiten, um ab-
solute Extinktionswerte zu erhalten. Dies bedingt, wie wir sahen
(vgl. S.103), sehr enge Monochromatorspalte bei hoher Dispersion,
wie sie auch bei spektrographischen Methoden verwendet werden,
und deshalb entsprechend geringe Lichtintensitdten. Verstarker-
anordnungen kommen deshalb hauptsidchlich fiir Spezialaufgaben
in Betracht, fiir die iiblichen relativen Messungen ist es dagegen
immer vorteilhafter, auf die Verstirkung zu verzichten und die
notwendige Empfindlichkeit durch Erhéhung der Lichtintensitit,
geeignete Zellenwahl!, kleine Schichtdicken, Verbesserung der
Strahlenfithrung usw. zu erreichen, um so mehr, als die Konstruk-
tion der Verstarker einer recht vielseitigen Erfahrung bedarf,
wenn sie konstant und reproduzierbar arbeiten sollen. Unabhéngig
von der Verstarkung bleiben natiirlich alle frither besprochenen,
durch die Eigenschaften der Photozellen, das gewéhlte MeBverfah-
ren und die Ablesegenauigkeit der MeBvorrichtung bedingten
Fehlerquellen der Messung bestehen, so daBl sich die Genauigkeit
der Messung durch Verstirkung des Photostroms niemals iiber
die durch die vorhandenen Mefbedingungen gegebenen Gren-
zen hinaus erhéhen 1laBt. Die Mefigenauigkeit wird vielmehr
durch den infolge Spannungsschwankungen in der Heiz- und
Anodenbatterie der Verstirkerrohren und zahlreiche andere Ein-
fliisse hervorgerufenen Storspiegel des Verstarkers noch weiter
erniedrigt.

Die Empfindlichkeitsgrenzen einer Zweizellenanordnung nach
Abb. 49 1aBt sich leicht aus der Stromspannungscharakteristik der
gasgefiillten Zellen berechnen?, wenn man die Kompensationszelle

! Wachsende Bedeutung diirften hier die neuerdings entwickelten
Photozellen mit Verstirkung durch Sekundédremission gewinnen. Vgl. da-
zu z. B.P. Camp1: Industria 70, 296 (1939); LarsoN, C. C., u. H. SALINGER:
Rev. sci. Instruments 11, 226 (1940); Winans R. C. u. J. R. Pierce: Rev.
sci. Instruments 12, 269 (1941). Z. Bay, Z. Physik 117, 227. 544 (1941).

- 2 Vgl. W. DEck: Helv. physica Acta 11, 3 (1938).
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als variablen Hochohmwiderstand auffaBt (vgl. S.94), dessen
Wert R von der angelegten Spannung V und von der auffallenden
Lichtintensitdt abhdngt. R ist bei konstantem Photostrom 7 um
so groBer, je kleiner die Zellspannung, d. h. je grofler die Licht-
intensitat ist. Fir eine gasgefiillte Na-Zelle ergab sich z. B. fiir
1t = 2-1071° ein Zellenwiderstand R = 101! Ohm, und aus der
Charakteristik der Zelle eine Stromempfindlichkeit
Ai=27 —3.10 Amp.

Je grofler nun R und je gréBer die Kapazitit C' des ganzen an-
geschlossenen Systems (Elektrometer, Photozellen und Leitungen)
ist, um so groBer wird die T'rdgheit der Apparatur; diese 148t sich
durch die sog. Halbwertszeit messen, welche angibt, innerhalb
welcher Zeit eine Spannung V infolge AbflieBens der Ladung iiber
den Widerstand R auf die Héilfte abgesunken ist. Fiir eine Zwei-
zellenapparatur (C' =~ 100 cm) und den angegebenen Wert von
R = 10! Ohm ergibt sich eine Halbwertszeit von 7 sec, was be-
deutet, daBl die Apparatur bei Photostromen von der Grofen-
ordnung 10-1® Amp. schon sehr trige ist. Dies macht sich im
,,Kriechen® des Elektrometerfadens bemerkbar. Kleinere Photo-
strome als etwa 2-10-10 Amp. lassen sich deshalb mit einer Zwei-
zellenanordnung nicht direkt messen, so dafl man in solchen Fail-
len auf die Verstiarkung des Photostroms angewiesen ist, obwohl
die Stromempfindlichkeit der Anordnung von 3-10-1* Amp. bei
Benutzung eines Einfadenelektrometers von 3-10-3 Volt /Skalenteil
Empfindlichkeit noch geniigen wiirde, um eine MeBgenauigkeit
von 0,01% zu erreichen.

Der Verstirkungsfaktor tir den Photostrom kann nun nicht
beliebig weit getrieben werden, da selbst unter giinstigsten Ver-
suchsbedingungen die sog. natiirlichen Schwankungen des Photo-
stroms bei zu hoher Verstirkung eine so groBle Inkonstanz des
Nullpunktes bewirken, dafl dadurch die Mef3genauigkeit stark be-
eintrachtigt werden wiirde. Diese statistischen Schwankungen
kommen daher, dal der Austritt eines Photoelektrons aus der
Zellkathode als Zufallsereignis im Sinn der Wahrscheinlichkeits-
rechnung zu werten ist!, wobei die mittlere relative Schwankung
des Photostroms gegeben ist durch ¢ = 1/ Vz; z ist die Zahl der
pro Zeiteinheit austretenden Elektronen. Fiir verschiedene Werte
von z ergeben sich z. B. die folgenden mittleren relativen und
absoluten Schwankungen des Photostroms:

! SteiNkE, E.: Z. Physik 88, 378 (1926).
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Tabelle 8. Relative und absolute Schwankungen des
Photostroms in Abhéingigkeit von der Stromstarke.

Photostrom - Absolute Schwan-

z Elektronen/sec in -Amp. o=1/ V; kungen in Amp.
108 1,6-10-11 10-¢ = 0,01% 1,6-10-15
108 1,6-10-13 10-3=0,1 % 1,6-10-16
104 1,6-10-15 102=1 % - 1,6-10-17

Diese statistischen Schwankungen des Photostroms begrenzen
natiirlich gleichzeitig die maximal erreichbare Genauigkeit der
Strommessung und damit der Messung der Lichtintensitat bei so
kleinen Photostrémen. Praktisch sind die Schwankungen infolge
Inkonstanz der Lichtquelle, ungleichméBiger StoBionisation in gas-
gefiillten Zellen und &hnlicher Fehlerquellen sogar noch etwas
grofier. Man kann also z. B. einen Photostrom der GroBenordnung
von 10~ Amp. im giinstigsten Fall auf 0,1 % genau messen, vor-
ausgesetzt, daBl der Verstiarker eine Stromempfindlichkeit von
1:10-1% Amp. besitzt. Umgekehrt ist es daher zwecklos, die Strom-
empfindlichkeit des Verstéarkers iiber diesen Betrag hinaus wesent-
lich zu vergroBern, da die natiirlichen Schwankungen des Stromes
die hohere Empfindlichkeit illusorisch machen wiirden.

Die Verstirkung des Photostroms kann auf verschiedene Weise
erfolgen. Entweder man leitet den zu verstdarkenden Strom direkt
iiber einen groBen Gitterableitwiderstand ! einer Elektronenrohre.
Dadurch erleidet das Gitterpotential eine Anderung, die ihrerseits
eine Anderung des Anodenstroms der Rohre bewirkt: Gleichstrom.-
verstirkung; oder man formt den Photostrom in Wechselstrom
um, indem man wie bei den oben beschriebenen Flimmermethoden
(vgl. S.119) den auf die Zelle fallenden Lichtstrom mechanisch mit
Hilfe einer rotierenden Lochscheibe zerhackt, den entstehenden
pulsierenden Gleichstrom in iiblicher Weise mehrstufig verstirkt
und schlieBlich zur galvanometrischen Messung wieder gleich-
richtet: Wechselstromverstarkung.

Die Moglichkeit einer Gleichstromverstirkung ist dann gegeben,
wenn der Isolationswiderstand der Elektronenrshre sehr grof ist
gegeniiber dem benutzten Ableitwiderstand des Photostroms. Der-
artige sog. ,, Elektrometerréhren‘ sind in den letzten Jahren mehr-
fach entwickelt worden 2. Der Isolationswiderstand betriigt etwa

1 Kriiger-Widerstand (vgl. S.91).

2 Vgl. die Daten von Rohren verschiedener Herkunft bei F. MULLER
u. W. DUricHEN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 31 (1936).
Uber eine entsprechend hochisolierte Photozelle mit Al-Kathode fiir das

UV (Isolationswiderstand 10® Ohm) berichtet C. BRINKMANN: Z. Instru-
mentenkunde 60, 369 (1940).
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1015 Ohm. Trotz der geringen Steilheit der Charakteristik solcher
Spezialréhren kann man Verstirkungsfaktoren von 10% bis 107
erreichen. Verwendet man also im Anodenstromkreis ein Galvano-
meter von 10-1° Amp. Empfindlichkeit, so lassen sich noch Photo-
stréme von etwa 10-18 Amp. nachweisen bzw. Photostrome von
10-13 Amp. noch auf etwa 0,1 % genau messen, was auch die durch
natiirliche Stromschwankungen gegebene Grenze darstellt (vgl.
Tabelle 8). Zur Eliminierung von Schwankungen der Batterien fiir
den Betrieb der Rohre verwendet man geeignete Briickenschal-
tungen mit einer oder zwei Réhren, wie sie von zahlreichen Autoren
in verschiedenen Ausfiihrungen vorgeschlagen worden sind !. Um
gleichzeitig Intensitétsschwankungen der Lichtquelle zu eliminie-
ren, benutzt man zweckmiBig Zweirohren-Briickenschaltungen
unter Verwendung zweier Photozellen, von denen jede mit dem
Gitter einer Rohre verbunden ist2 Da die beiden Photostréome
also zuerst verstarkt und erst dann gegenseitig kompensiert wer-
den, kann die Kompensation natiirlich nicht so gut sein, wie bei
den Zweizellenmethoden ohne Verstirkung. Sie la8t sich aber
doch durch Abgleichung der Zeitkonstanten R-C der beiden
Photozellenkreise mittels Einbaus eines variablen Kondensators
so weit treiben, dafl auch mit inkonstant brennender Lichtquelle
noch Prizisionsmessungen moglich sind. Die Konstruktion des Ver-
starkers selbst erfordert grofle Sorgfalt, wenn er auf die Dauer
einwandfrei arbeiten soll, worauf im einzelnen nicht eingegangen
werden kann. So empfiehlt es sich z. B. sowohl die Photozellen
wie die Verstarkerrohren in ein Vakuum einzubauen, um die durch
Hohenstrahlung und sonstige duflere Einflisse bedingten Stérungs-
quellen nach Moglichkeit auszuschalten 2.

Eine sehr eingehende und kritische Untersuchung iiber die
Leistungsfihigkeit von Verstarkeranordnungen, iiber die erreich-
bare Reproduzierbarkeit und MeBgenauigkeit bei Extinktions-
messungen mit kleinsten Photostromen sowie iiber die kurzwellige
Grenze, bei welcher noch Messungen moglich sind, hat DEck 2
durchgefiihrt. Die hochstmogliche Genauigkeit erreicht man aus
den friiher eingehend diskutierten Griinden (vgl. S. 93) natiirlich
auch hier nur mit Substitutionsmethoden. Es zeigte sich, daf bei
grofleren Photostromen (i 22 3-10-11 Amp.) sich Extinktionen mit
einem mittleren Fehler von weniger als 0,02 % messen lassen, was
also der MeBgenauigkeit mit analogen Methoden ohne Verstirkung
entspricht (vgl. Tabelle 6 und 7); bei kleinsten Photostrémen

1 Zahlreiche Literaturangaben bei F. MULLER: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 38, 424 (1932); MULLER, F., u. W. DURICHEN: a. a. O.
? DEcK, W.: Helv. physica Acta 11, 3 (1938). .
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(10-12 > ¢ > 10-13 Amp.) erreicht der mittlere Fehler nicht ganz
0,1%, was wegen der natiirlichen Schwankungen ohnehin etwa
die Grenze des Erreichbaren darstellt. Fiir die letztgenannten Mes-
sungen wurden als Lichtquelle die Hg-Linien 2750, 2537 und
2480 A bei doppelter Zerlegung benutzt. Unterhalb dieser Wellen-
lange kommt als Lichtquelle im wesentlichen die Wasserstoff-
lampe in Betracht (vgl. dazu S. 148). Durch Verwendung einer ge-
niigend intensiven Lampe, breiterer Monochromatorspalte und Er-
hohung der Zellspannung bis 10 Volt unterhalb der Glimmspan-
nung gelingt es, Messungen bis 2000 A, d. h. bis zur Durchlassig-
keitsgrenze des Quarzes auszufiihren.

Bei Verstarkung des Photostroms lassen sich, wie schon er-
wahnt, auch absolute Extinktionsmessungen ausfithren, da man in
der Lage ist, durch Verengung der Monochromatorspalte bzw.
mehrfache Zerlegung sehr reines Licht zur Messung zu verwenden,
wie es sonst nur bei spektrographischen Messungen moglich ist.
Als Beispiel dafiir seien Messungen an Benzol und K,CrO, unter
Benutzung einer Einzellen- Verstirkermethode und kontinuierlicher
Lichtquelle (Gliihlampe bzw. Wasserstofflampe) erwahnt?, bei de-
nen die Breite des Spektralbereichs zwischen 2 und 10 A bei Spalt-
breiten von einigen Hundertstel Millimeter betrug.

Auch Verstarkeranordnungen fiir Wechsellichtmethoden sind
mehrfach beschrieben worden? Der Vorteil dieser Methoden liegt
darin, daB Wechselstrome wegen ihrer geringeren Storanfalligkeit
leichter zu verstirken sind, und daB auch eine Uberlagerung von
Gleichstrom, der etwa durch Fremdlicht hervorgerufen wird, nicht
schadet, da dieser nicht mitverstarkt wird. AuBBerdem kénnen auch
Photostréme aus Halbleiterzellen verstirkt werden, die wegen ihres
geringen inneren Widerstandes fiir Gleichstromverstarkung nicht
in Frage kommen, da sich der Wechselstrom iiber einen Eingangs-
transformator unabhingig vom Zellwiderstand verstirken laBt.
Dagegen ist die bisher erreichte Empfindlichkeit derartiger Wech-
selstromverstirker wesentlich geringer als bei der Gleichstrom-
verstirkung. So zeigt z. B. die Apparatur von ARDENNE und
Haas, von denen die bisher empfindlichste Wechsellichtmethode
angegeben wurde, eine mehr als 500mal geringere Empfindlich-

! Hoengss, T. R., F. P. ZscHEiLE u. A. E. SipwgLL: J. physic. Chem.,
41, 379 (1937). Vgl. auch W. C. Bosce u. K. D. CoLEMAN: Physic. Rev.
(2) 57, 941 (1940).

2 Vgl. z. B. G. BRAUER: Z. physik. Chem., Abt. B 26, 71 (1934);
V. ARDENNE, M., u. E. Haas: Z. physik. Chem., Abt. A 174, 115 (1935);
MULLER, F., u. W. DURICHEN: Z. Physik 95, 66 (1935). Weitere Literatur-
angaben bei W. DECK, a. a. O.; F. MULLER, sowie A. HENRICI u. G. SCHEIBE:
Physikalische Methoden der analyt. Chem. Leipzig 1939.
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keit als die oben erwédhnte Anordnung nach DEck mit Gleich-
stromverstdrkung, d. h. man erreicht mit ihr nicht mehr, als mit
der Zweizellen-Elektrometerapparatur ohne Verstirkung. Dagegen
ist ihre Tragheit wesentlich geringer als bei letzterer, so dal sich
solche Wechsellichtmethoden speziell fiir reaktionskinetische Mes-
sungen eignen, bei welchen sich die zu messende Absorption rasch
andert.

Die Moglichkeit, eine iiberlagerte Wechselstromkomponente
des Photostroms von der Gleichstromkomponente durch Verstér-
kung des Wechselstroms zu trennen, ist von HArRDY! zur Ent-
wicklung eines registrierenden Photometers ausgenutzt worden,
das auch fiir Reflexions- und Drehungsmessungen verwendet wer-
den kann. Die Lichtschwankungen werden durch die Einzellen-
flimmermethode eliminiert. Das MeBprinzip geht aus Abb. 60 her-

Abb. 60. Registrierendes lichtelektrisches Spektralphotometer nach HARDY.

vor. Das aus dem Spalt S eines Doppelmonochromators austre-
tende Licht wird durch das Nicorsche Prisma N, polarisiert und
durch das Wollastonprisma W in zwei zueinander senkrecht pola-
risierte Strahlen zerlegt, die das rasch rotierende zweite Nicol &V,
passieren. Dadurch wird jeder der beiden Strahlen abwechselnd
durchgelassen und ausgeléscht. Dann durchsetzen die beiden
Strahlenbiindel je einen Trog mit Losung bzw. Losungsmittel
(T, und T,) und treten in eine ULBRICHTsche Kugel U ein, wo
das Licht durch die Flachen R, und R, gestreut und durch eine
hinter dem Fenster C befindliche Photozelle gemessen wird. Durch
Verdrehen des ersten Nicols kann das Verhaltnis der Intensititen
beider Strahlen beliebig gedndert werden, so dafl man die Ab-
sorption der Losung kompensieren und messen kann. Solange die
beiden Lichtstrahlen verschiedene Intensitat haben, entsteht ein
pulsierender Gleichstrom, der durch einen Wechselstromverstérker
verstirkt wird. Der verstirkte Wechselstrom wird der Erreger-
spule eines Motors zugefiihrt, der den Nicol IV, so lange dreht, bis
Gleichheit der Lichtintensitat hinter den beiden Trogen erreicht

1 Harpy, A.C.: J. opt. Soc. America 24, 162 (1934); 25, 305 (1935).
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ist. Dann verschwindet die Wechselstromkomponente des Photo-
stroms, so daB3 IV, nicht mehr weiter gedreht wird. Die zugehorige
Stellung des Nicols wird fiir jede Wellenlénge registriert, so dafl
man direkt die Absorptionskurve in Abhangigkeit von der Wellen-
lange erhilt. Die Sicherheit dieser Kurve héngt natiirlich auch
hier von der Reinheit des benutzten monochromatischen Lichtes
ab (vgl. S.102).

SchlieBlich bestehen noch Moglichkeiten zur Verstirkung des
Photostroms auf optischem Wege mit Hilfe sog. Galvanometer-
verstirker. Als Beispiel ist in Abb. 61 der Verstérker nach LANGE 2
schematisch dargestellt. Der Glihfaden der Lampe wird vergrofert
auf dem Spiegel des Spannbandgalvanometers abgebildet; die
rechteckige Blende vor der
Lampe wird ihrerseits iiber
die Linse vor dem Galvano-
meter und zwei Spiegel auf
einer aus zwei Halften beste-
henden Differentialphotozelle
(vgl. die Schaltung Abb. 48)
abgehildet, deren Halften iiber
ein zweites empfindliches Gal-
vanometer gegeneinander ge-
Abb. 61. Galvanometerverstirker nach LANGE. schaltet sind. Durch Tordie-

rung des Spannbandsystems
stellt man auf Nullstellung (glelche Beleuchtung der beiden
Halften der Differentialzelle) ein. Ein geringer, durch das Gal-
vanometer flieBender Photostrom bewirkt eine Verschiebung des
Bildes der Blende auf der Differentialzelle und ruft dadurch
einen vergroBerten Ausschlag des Sekundérgalvanometers hervor.
Der Verstarkungsfaktor betrigt etwa 103, so daB sich auf diese
Weise mit einem Sekundérgalvanometer von 10-10 Amp. Empfind-
lichkeit noch Photostrome von 10-12 Amp. bemerken lassen.

Lichtelektrische Fluoreszenz- und Tritbungsmessungen. Die
lichtelektrische Spektralphotometrie zur Bestimmung von Fluo-
reszenzintensititen kommt nach den Uberlegungen von S. 102 prak-
tisch ausschlielich fiir relative Messungen, d. h. fiir Konzentra-
tionsbestimmungen in Frage. Bei der meist geringen Intensitét
des Fluoreszenzlichtes sind absolute Messungen, die sehr reines

1 Vgl. z. B. A. v. Hiti: J. sci. Instruments 8, 262 (1931); BEra-
MANN, L.: Z. techn. Physik 13, 568 (1932). Weitere Literatur bei F. MULLER:
Physikal. Methoden der analyt. Chem. 3. Teil 1939, 386.

194(: LA;NGE, B.: Die Photoelemente und ihre Anwendung, 2. Teil, 2. Aufl.
8
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monochromatisches Licht erfordern, nur mit Verstirkermethoden
moglich und verlangen deshalb einen sehr grofien apparativen
Aufwand. Fiir Absolutmessungen ist deshalb die spater zu be-
schreibende photographische Methode bei weitem vorzuziehen. Da-
gegen bieten gerade bei relativen Fluoreszenzmessungen die licht-
elektrischen Methoden gegeniiber den visuellen schon deshalb be-
sondere Vorteile, weil letztere eben wegen der geringen Intensitat
des Fluoreszenzlichtes im allgemeinen keine so guten Ergebnisse
liefern wie visuelle Extinktionsmessungen. Man erreicht daher mit
lichtelektrischen Methoden miihelos eine wesentlich hohere Ge-
nauigkeit der Konzentrationsbestimmung, wenn man die not-
wendigen MeBbedingungen einhéalt.

Die allgemeinen Gesichtspunkte, die bei Fluoreszenzmessungen
beriicksichtigt werden miissen (vgl. S. 55), bleiben natiirlich be-
stehen, unabhéngig davon, ob die Messung mit dem Auge oder
mit der Photozelle vorgenommen wird. Hierher gehort vor allem
die Konstanz von Temperatur, pg und Zusammensetzung der Lo-
sungen (Fremdstoffgehalt!), sowie der Anregungsbedingungen bei
der Aufstellung der Eichkurve sowohl wie bei den spéteren auf
diese Eichkurve bezogenen Konzentrationsbestimmungen unbe-
kannter Losungen. Die besten Ergebnisse erzielt man auch in die-
sem Fall, wenn man als Vergleichsstandard eine Losung des glei-
chen Stoffes bekannter Konzentration verwendet. Dagegen fiithrt
bei der lichtelektrischen Spektralphotometrie die Benutzung
fluoreszierender Glasstandards ebenso wie die Untersuchung far-
biger Losungen, bei denen sich Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum iiberschneiden, zu geringeren Fehlern als bei visuellen
Methoden, weil die verschiedene spektrale Zusammensetzung des
Lichtes bei Messung von Standard und Losung bzw. der beiden
verschieden konzentrierten Losungen die Reproduzierbarkeit der
Messung nicht wie beim Auge herabsetzt. Auch die Reproduzier-
barkeit der Eichkurve bei schwankender Belastung der anregen-
den Hg-Lampe ist von diesen Schwankungen weniger abhéingig,
als dies bei Extinktionsmessungen mit Glithlampen der Fall ist,
weil derartige Schwankungen praktisch nur die Intensitit, nicht
aber die Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes beeinflussen.

Ebenso gelten fiir das eigentliche MeBvertfahren die frither an-
gestellten Uberlegungen. Die besten Ergebnisse erhilt man danach
mit Zweizellen-Substitutionsmethoden ; bei konstanten Anregungs-
bedingungen (Hg-Lampe an Akkumulatorenbatterie oder stabili-
siertem Netz) lassen sich aber auch mit Ausschlags- und Kompen-
sationsmethoden ebenso gute oder bessere Ergebnisse erzielen wie
mit visuellen Methoden. Prinzipiell kann man jedes lichtelek-
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trische Spektralphotometer auch fiir Fluoreszenzmessungen im
durchfallenden Licht verwenden, indem man die Primérstrahlung
durch Zwischenschaltung geeigneter Sperrfilter von der Photozelle
fernhalt. Solche Sperrfilter werden zusammen mit fluoreszierenden
Glasstandards zum Teil auch zu den kéuflichen lichtelektrischen
Geriten geliefert.

In manchen Fillen empfichlt es sich, spezielle Anordnungen fir
Fluoreszenzmessungen zu benutzen, die gewohnlich den Vorteil
haben, wesentlich lichtstiirker zu sein als die fiir Extinktionsmes-
sungen gebauten Apparate. Solche
Anordnungen, die gewdhnlich nach
der Ausschlagsmethode arbeiten,
sind mehrfach beschrieben wor-
den!. Als Beispiel ist in Abb. 62
das von LANGE angegebene Gerét
im Schnitt dargestellt. Die zur
Fluoreszenzanregung dienende Hg-
Lampe 2 befindet sich in einem
Metallrohr 3 mit Kiihlrippen, sie
wird iiber die Drossel 1 an das
Netz angeschlossen. Die Kiivette 5
ist mit einem UV-Filter 4 bedeckt,
das im wesentlichen die Linien-
gruppen 366, 334 und 313 mu
durchlaBt. Als Sperrfilter fiir das
UV dient die Gelbscheibe 6, die
zwischen Kiivette und Photozelle 7
Abb. 62. Lichtelektrisches Fluorometer  €ingeschaltetist. Alle Anordnungen
nach der Einzellen-Ausschlagsmethode. dieser Art setzen mnatirlich wie

alle Einzellen-Ausschlagsmethoden
die Konstanz der Lichtquelle und Proportionalitét zwischen Licht-
stirke und Photostrom voraus und lassen deshalb keine sehr groB3e
MeBgenauigkeit erreichen (vgl. S.90). Eine Zweizellen-Kompen-
sationsanordnung, welche die Nullstellung von Schwankungen der
Lichtquelle unabhiingig macht (vgl. S. 92), wurde von KorTtm?
benutzt und ist in Abb. 63 schematisch dargestellt. Zur Fluores-
zenzerregeung dient die hinter der Blende B horizontal ange-
brachte Hg-Lampe L, deren Licht durch das gleichzeitig als
Sammellinse wirkende Filter F; auf die Doppelkiivette K mit
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1 Vgl. z. B. F. H. Contx: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 133 (1935);
WEBER, K.: Z. physik. Chem., Abt. B 30, 69 (1935); LaNGE, B.: Die Photo-
elemente und ihre Anwendung, 2. Teil, 2. Aufl. 1940, 60.

2 KortiM, G.: Z. physik. Chem., Abt. B 40, 431 (1938).
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Standard- und Versuchslésung fillt. F'; ist ein mit ammoniaka-
lischer CuSO,-Losung gefiillter Rundkolben aus dickem Glas von

AR
LLLJ

ARAA
vy

“'\.‘n

etwa 10 cm Durchmesser, der nur die Liniengruppen 436 bis
366 mu der Hg-Lampe durchlift. Das in K erregte Fluoreszenz-
licht fallt durch die UV-absorbierenden Sperrfilter F, auf die
Differentialzelle Z, deren Differenzstrom mit dem Galvanometer G
gemessen wird. Die Nullstellung wird mit Hilfe des Widerstands W
eingestellt, wihrend beide Kiivetten mit der gleichen Lésung ge-
tillt sind. Kiivette und Photozelle befinden sich in einem mit
Doppelwénden versehenen Trogkasten, durch deren Zwischenraum
Thermostatenwasser flie3t. Bei der betrichtlichen Energie, die von
der Hg-Lampe eingestrahlt wird, kann sonst die Temperatur-
konstanz der Losungen nicht gentigend gewahrt werden. Mit aus-
gesuchten Zellen lieB sich auf diese i
Weise eine Reproduzierbarkeit der |
Messung von 0,2% erreichen. Eine g
dhnliche Anordnung mit zwei Alkali- |
metallzellen wurde von JETTE und
WEesT ! beschrieben. g

Schliellich sind auch 7Triibungs-  Abb. 63. Zweizellen-Kompensa-

: tionsanordnung fiir Fluoreszenz-

messungen vielfach unter Benutzung Imessungen.
lichtelektrischerZellen ausgefiihrt wor-
den2, Auch dabei werden fast ausschlieBlich Einzellen-Ausschlags-
methoden verwendet. Hiufig benutzt man auch zur Konzentrations-
bestimmung mittels der Lichtstreuung nicht das abgebeugte Licht,
sondern miBt die scheinbare Absorption der triiben Losung in {iblicher
Weise an Hand einer vorher aufgestellten empirischen Eichkurve 2.
Da nach Gleichung (28) die Intensitat der Tyndallstreuung mit 2-4
zunimmt, verwendet man zweckmiBig kurzwelliges Licht, das
einen grofien scheinbaren Extinktionskoeffizienten besitzt. Um
auch im durchfallenden Licht die Streuung selbst zu erfassen,
kann man durch Abbildung der Lichtquelle auf einer kleinen
Blendenscheibe vor der Zelle das Primérlicht vom Streulicht tren-
nen, so dall nur letzteres wirksam wird% Alle diese Methoden
mit einer Zelle setzen natiirlich die Konstanz der Lichtquelle und
Proportionalitét zwischen auffallender Lichtintensitat und Photo-

1 JETTE, A., u. W. WasT: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 121, 299
(1928). Weitere Literatur bei F. MULLER: Physik. Meth. der analyt. Chem.
3. Teil 1939, 387.

2 Vgl. z. B. C. H. GREENE: J. Amer. chem. Soc. 56, 1269 (1934). Zahl-
reiche Literatur bei F. MULLER: a. a. O.

3 Vgl. z. B. H. A. Wax~ow u. K. Horrmaxy: Kolloid.-Z. 80, 294 (1937).

* GEFFCkEN, H.,u. H. Ricarer: Dielichtempfindl. Zelle als techn. Steuer-
organ. Berlin 1933; WENDT, W. P.: Chem. Zentralbl. 1938 II, 897.

Kortiim, Kolorimetrie. 9
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strom voraus, weswegen die MeBresultate stets einer besonders
kritischen Bewertung bediirfen.

Messungen im Ultrarot. Ultrarotmessungen bediirfen einer be-
sonderen Besprechung, weil hier neben lichtelektrischen Methoden,
die erst in neuerer Zeit mehr Verwendung gefunden haben, vor
allem thermoelektrische MeBmethoden in Frage kommen, die den
Vorteil haben, bis zu wesentlich lingeren Wellen brauchbar zu
sein, als dies bei Photozellen der Fall ist (1,2 ). Allerdings treten
bei Ultrarotuntersuchungen im allgemeinen bandenspektroskopi-
sche Gesichtspunkte stark in den Vordergrund, d.h. es handelt
sich hauptsiachlich um die Ermittelung der Lage von Absorptions-
banden und ihre BeeinfluBbarkeit durch Anderungen im Molekiil-
bau, wihrend quantitative Intensititsmessungen ebenfalls erst in
neuerer Zeit Bedeutung gewonnen haben. Fiir das erstgenannte
Problem erwies sich wiederum die spektrographische Methode als
besonders geeignet, seit es gelungen ist, durch Anwendung geeig-
neter Sensibilisatoren die photographische Platte bis zu Wellen-
langen von etwa 1,3 4 empfindlich zu machen (vgl. S.158). Da-
gegen sind fiir Intensitédtsmessungen, besonders bei schwacher Ab-
sorption, licht- und thermoelektrische Methoden weit iiberlegen,
da sie eine erheblich hohere MeBgenauigkeit erreichen lassen. Die
Schwierigkeit derartiger Messungen liegt hauptséchlich darin, daB
man wiederum zur Gewinnung geniigend hoher Lichtintensititen
gezwungen ist, mit relativ groen Spaltbreiten des Monochroma-
tors und geringer Dispersion zu arbeiten, so dal} die spektrale
Breite des verwendeten Lichtes im Vergleich zur Halbwertsbreite
der untersuchten Banden hiufig so groB wird, dal dadurch be-
trichtliche Fehler entstehen konnen (vgl. Abb. 14).

Die gebrauchlichen thermoelektrischen Methoden arbeiten eben-
falls nahezu ausschlieBlich nach dem Ausschlagsverfahren. Das von
der Lichtquelle (Gliihlampe, Nernststift) ausgehende Licht wird
in einem geeigneten Monochromator, der fiir langwelliges Ultra-
rot mit Spiegeln und Steinsalzoptik ausgestattet ist, zerlegt, durch-
setzt die zu messende Losung und wird auf die Lotstelle eines
empfindlichen Vakuum-Thermoelements bzw. auf eine geeignete
Thermosdule! fokussiert, die mit einem Galvanometer verbunden
ist. Aus dem Verhéltnis der Ausschlige, wenn sich Losung bzw.
Losungsmittel im Strahlengang befinden, ergibt sich direkt die
Extinktion der Losung. Die spektrale Breite des Lichts errechnet
sich aus der Spaltbreite und der Dispersion des Monochromators;
sie betragt je nach der Lichtstirke der Anordnung und dem ver-
wendeten Spektralgebiet gewshnlich zwischen 20 und 100 A. Da

! Kipp & Zonen, Delft, Holland.
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die Halbwertsbreite ultraroter Absorptionsbanden hiufig bis zu
100 A und darunter betragen kann, ergibt sich ohne weiteres die
Schwierigkeit, mit Hilfe solcher Methoden die absoluten Absorp-
tionskurven zu gewinnen.

Als Beispiel ist in Abb. 64 ein Spektralphotometer fiir das
Ultrarot von Kipp & Zonen! dargestellt. Die Lichtquelle wird vor
dem Eingangsspalt A aufgestellt bzw. mit einem Hohlspiegel auf
dem Spalt abgebildet. Das Licht wird von dem Hohlspiegel B

4 2 s e g

Abb. 64. Spektralphotometer fiir das Ultrarot.

parallel gemacht, durch das Prisma F zerlegt, vom Spiegel C in
den Hohlspiegel D reflektiert, in dessen Brennpunkt der Spalt #
der Thermoséule liegt. Die zu messende Losung wird unmittel-
bar vor der Thermosaule in den Strahlengang eingebracht. Durch
Drehung des Prismas und des Spiegels C' konnen nacheinander die
verschiedenen Wellenlingen zur Messung gebracht werden. Der
Drehwinkel wird an der Trommel @ oder genauer mit dem Mikro-
skop abgelesen. Wie alle Ausschlagsverfahren setzt auch dieses
die Konstanz der Lichtquelle voraus, weswegen diese nur mit
Akkumulatoren groBer Kapazitit bzw. mit stabilisierter Netz-
spannung betrieben werden kann. Auch sonst sind gerade bei

1 Kipp & Zonen, Delft, Holland.
g%
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Ultrarotmessungen die MeBbedingungen moglichst konstant zu
halten, insbesondere auch die Temperatur!. Dann lassen sich ver-
haltnisméaBig leicht Reproduzierbarkeiten der Messung bis zu 1%
erreichen.

In neuerer Zeit ist man dazu iibergegangen, die Thermoelemente
im Spektralgebiet unterhalb 1,2 y durch ultrarotempfindliche Zellen
zu ersetzen. Eine Einzellen-Ausschlagsmethode mit Cs-Zelle und
Gleichstromverstirkung wird z. B. von KEMPTER 2 beschrieben. Es
gelingt, ohne Spezialelektrometerrohre den Photostrom so weit zu
verstirken, dal} sich Photostréme von 1-10-1% Amp. noch messen
lassen. Die Reproduzierbarkeit der Messung wird auf 0,1% der
gemessenen Absorption angegeben. Da zur Erhohung der Emp-
findlichkeit mit gasgefiillter Zelle gearbeitet wird, mufl der am
Ableitwiderstand des Gitters erzeugte Spannungsabfall durch
Anderung der Gitterspannung kompensiert werden, damit man
immer am gleichen Punkt der Zellcharakteristik arbeitet (vgl.
S. 89). Im iibrigen unterscheidet sich die Anordnung nicht von
den iiblichen Einzellenmethoden. Zur Zerlegung des Lichtes dient
ein Doppelmonochromator, die spektrale Breite des verwendeten
Lichtes betrigt etwa 40 A. Die Apparatur wurde dazu benutzt,
die Konzentration des monomeren Phenols in dem Assoziations-
gleichgewicht in CCl,-Losung aus der Hohe der ultraroten OH-
Schwingungsbande zu bestimmen?.

IV. Spektrographische Methoden.

1. MeBprinzip und Fehlerdiskussion.

Spektrographische Methoden sind eigentlich als ein Spezial-
fall der objektiven Spektralphotometrie zu betrachten. Die heute
ausschlieflich verwendeten Verfahren der ,,Vergleichsspektren‘4

1 Manche Thermoséulen sind durch innere Kompensationsschaltung
gegen duBere Temperaturschwankungen weitgehend unempfindlich.

2 KempTER, H.: Z. Physik 116, 1 (1940).

8 KemprER, H., u. R. MECKE: Z. physik. Chem., Abt. B 46, 229 (1940);
vgl. auch S. 190.

% Die friiher allgemein gebrauchliche HARTLEY- BaLy-Methode (beschrie-
ben z. B. bei F. WEIGERT: Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927
oder bei W. SErrH u. K. RurHaRDT: Chemische Spektralanalyse. Berlin
1938), bei der die Schwellenwerte der Schwirzung (vgl. Abb. 65) bestimmt
werden, ist neuerdings von H. STcRLEN [J. opt. Soc. America 29, 37 (1939)]
unter Verwendung der H,-Lampe wieder aufgenommen worden. Sie eignet
sich fiir Serienuntersuchungen, die eine geringere Genauigkeit beanspru-
chen. Vgl. dazu F. MULLER u. W. SCHOLTAN: Z. angew. Chem. 53, 552 (1940).



MeBprinzip und Fehlerdiskussion. 133

beruhen auf folgendem MeBprinzip: Es werden Doppelspektren
einer Lichtquelle photographiert, von denen das eine durch den
zu untersuchenden Stoff!, das andere durch eine Lichtschwichung
bekannter Extinktion geschwicht ist. Stellen gleicher Schwirzung
auf der photographischen Platte entsprechen gleicher aufgefallener
Lichtintensitdit und damit gleicher Extinktion von Lésung und
Lichtschwichung, so daB nach Gleichung (5) bei gegebener Schicht-
dicke entweder ¢ oder ¢ berechnet werden kann. Der eigentliche
MeBvorgang besteht demnach in der Ermittelung der Wellen-
langen, bei welchen beide Spektren die gleiche Schwirzung S auf-
weisen. Die Reproduzierbarkeit der Messung ist deshalb einerseits
begrenzt durch die Genauigkeit, mit der diese Stellen aufgefunden
werden konnen, und andererseits durch die Genauigkeit, mit
der gleiche Lichtintensitaten von  z-
benachbarten Stellen der photo-
graphischen Platte in Form von
gleichen Schwarzungen registriert

werden. 1 10 !
Die Durchlissigkeit /i, einer S ek

entwickelten  photographischen &%{9” - fAgJ
Platte fiir weiles Licht ist im |
idealen Fall der die Schwirzung ey
hervorrufenden Belichtungsinten- ” ﬁiﬁfﬁ%ﬁﬁ ¢
sitdit J umgekehrt proportional: Intervall

J 1 A rapiisshon Plathe (schematiseny.

7. = Prop. ;. 43)

Der Logarithmus der reziproken Durchlissigkeit oder die Extink-
tion der geschwirzten Platte gegeniiber weiBem Licht (vgl. S. 5)

ist daher dem Logarithmus der einwirkenden Belichtungsinten-
sitdt proportional:

E=10g%ES=y-logJ. (44)

Man bezeichnet diese Extinktion gewshnlich als ,,Schwdrzung S
und den Proportionalititsfaktor y als die ,,Gradation® der Platte.
Tragt man S gegen log J auf, so erhilt man die sog. ,,Schwdr-
zungskurve*, die im idealen Fall eine Gerade sein sollte, deren all-
gemeine Form fiir praktische Fille aber in Abb. 65 wiedergegeben
ist. Das mittlere Stiick der Kurve ist angendhert geradlinig, in

! Auch von festen Stoffen liBt sich das Absorptionsspektrum mittels
Reflexion an der pulverisierten Substanz gewinnen. Vgl. dazu T. GUILMART

und R. FREYMANN: Bull. Soc. chim. Fr. [5] 5, 1209 (1938); Rev. Opt. 17,
199 (1938).
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diesem Gebiet, das sich je nach der Plattensorte iiber ein Inten-
sitdtsverhéltnis 1:30 bis 1:500 erstreckt, ist also die Schwérzung
dem Logarithmus der einwirkenden Lichtintensitit tatséchlich
proportional. Die Gradation der Platte ist durch die Neigung des
geraden Stiicks gegen die Abszisse gegeben. Fiir y =1 (tg 459)
werden die Helligkeitswerte des auffallenden Lichtes richtig wie-
dergegeben. Durch lingere Entwicklung und verschiedene andere
MaBnahmen 148t sich die Gradation vergrofern (die Kurve wird
steiler), so daf} sich auf diese Weise noch Helligkeitsunterschiede
messen lassen, die fiir das Auge nicht mehr zu unterscheiden sind.
Umgekehrt werden in den Gebieten, wo die Schwirzungskurve
umbiegt (d8/d log J < 1), d. h. bei sehr geringen und sehr groen
Belichtungsintensititen die photometrischen Eigenschaften der
Platte sehr viel schlechter, weil die tatsdchlichen Intensitéits-
unterschiede abgeschwicht werden.

Die Beantwortung der fiir die photographische Spektralphoto-
metrie néchstliegenden Frage, wie genaw gleiche Lichtintensititen
von benachbarten Stellen der Platte in Form gleicher Schwdirzungen
registriert werden, hingt im wesentlichen von der Giite des ver-
wendeten Plattenmaterials, ferner von Entwicklung und Trock-
nung der Platte abl. Wéahrend man frither annahm? dalB} zwei
nebeneinanderliegende Plattenstellen, die mit derselben Intensitit
gleich lange belichtet worden sind, bei gleichzeitiger Entwicklung
innerhalb von etwa 5% dieselbe Schwérzung zeigen, liegt die Re-
produzierbarkeitsgrenze bei neuzeitlichem Plattenmaterial an-
scheinend wesentlich giinstiger. Abgesehen von den Randpartien
der Platte, wo Randschleier leicht Fehler verursachen kénnen?,
1aBt sich eine unter gleichen Bedingungen hervorgerufene Schwir-
zung auf benachbarten Stellen einer Platte mit einem absoluten
Fehler von d S = 0,02 bis 0,007 reproduzieren®. Diesem absoluten
Fehler der Schwarzung entspricht nach Gleichung (44) im linearen
Gebiet der Schwiirzungskurve ein relativer Fehler der einwirken-
den Lichtintensitdt von

aJ a8

J T 04343 . p° (45)

der also um so kleiner wird, je grofler die Gradation der Platte
ist. Im dibrigen liegen die gleichen Verhaltnisse vor, wie bei sub-
jektiven Methoden, d. h. der relative Fehler der photographisch

1 Vgl. dazu z. B. A. ScuONTAG: Dissertation. Miinchen 1936.

2 WeiGErT, F.: Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927.

3 Vgl. z. B. J. EeGERT: Verdff. wiss. Zentr.-Lab. photogr. Abt. Agfa
3, 11 (1933); H. Kaiser: Z. techn. Physik 17, 233 (1936).
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gemessenen Extinktion ergibt sich wieder nach Gleichung (20) als
abhéngig von der Extinktion selbst:

dE _  dS

ET  y.E°
Kleine Extinktionen lassen sich deshalb nur mit geringer Genauig-
keit bestimmen. Man kann den relativen Fehler sehr klein machen,
indem man die Extinktion moglichst hoch wéhlt, mul dann aber
eine entsprechend grofle Belichtungszeit bei gegebener Intensitat
der Lichtquelle in Kauf nehmen, damit die Schwérzung noch in
den linearen Bereich der Schwérzungskurve féllt und y seinen
maximalen Wert annimmt.

Die Reproduzierbarkeit der Messung hiangt weiterhin von dem
relativen Fehler ab, welchen man be: der Bestimmung der Schwdr-
zungsgleichheit benachbarter Felder macht. Fihrt man diese Be-
stimmung mit visuellen Methoden durch, so ist dieser Fehler in
Analogie zu Gleichung (20) durch den relativen Intensitétsunter-
schied di/i = 0,01 gegeben, auf den das Auge bei dem Schwir-
zungsvergleich eben noch anspricht, d. h. es wird

d8  —0,4343 di

s 8 T
Dieser Fehler ist unter optimalen Bedingungen von derselben
GroBenordnung wie der durch die Eigenschaften der Platte be-
dingte, durch Gleichung (46) gegebene Fehler, wenn man die
Schwirzung durch entsprechend lange Belichtung geniigend grof3
macht, so daB prinzipiell die Reproduzierbarkeit der gemessenen
Extinktion durch die visuelle Schwirzungsmessung nicht beein-
trachtigt wird. Praktisch ergibt sich jedoch infolge der raschen
Ermiidung des Auges und anderer Unzuldnglichkeiten der subjek-
tiven Schwérzungsmessung eine betréchtliche Verschlechterung
der MeBergebnisse, so daB objektive (licht- und thermoelektrische)
Methoden bei weitem vorzuziehen sind (vgl. S. 160). Mit derartigen
Methoden lait sich durch Erhohung der Lichtintensitdt und unter
Beachtung der notwendigen VorsichtsmafBregeln (vgl. S. 161) die-
ser Fehler leicht so klein machen, daBl er gegeniiber dem durch
die Empfindlichkeitsschwankungen der photographischen Schicht
bedingten Fehler véllig vernachléssigt werden kann.

SchlieBlich hingt die Reproduzierbarkeit, mit der die Stellen
gleicher Schwérzung aufgefunden werden konnen, noch von der
Steilheit der untersuchten Absorptionskurve und den dadurch be-
dingten Kontrasten in den Schwirzungen des Doppelspektrums
abl. Dies liegt daran, daBl bei der Methode der Vergleichsspektren

1 Vgl. M. PesTEMER u. G. SceMIDpT: Monatsh. 69, 399 (1936).

(46)

(47)
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nicht die Extinktion, sondern die Wellenlinge bestimmt wird, bei
welcher Schwirzungsgleichheit der beiden Spektren eintritt. An-
dert sich die Extinktion der untersuchten Losung stark mit der
Wellenléinge (steile Absorptionskurve), so ist auch die Anderung
der Schwirzung entsprechend groB, und Gleichheit der Schwir-
zung innerhalb des Plattenfehlers ist nur in einem sehr kleinen
Wellenldngenbereich des Doppelspektrums festzustellen, d. h. die
Stellen gleicher Schwirzung lassen sich sehr genau festlegen. Je'
flacher dagegen die Absorptionskurve, um so flauer werden die
Kontraste, iiber ein um so grofleres Stiick des Doppelspektrums
lassen sich keine Schwérzungsunterschiede feststellen, d. h. die
Bestimmung der Wellenldnge wird ungenau. Wie sich leicht zeigen
laBt?, ergibt sich der Fehler d»* in der Bestimmung der Wellen-
zahl (vgl. S.169) durch den Ausdruck:
gy 0434348 1
- E dloge”
Covt

1
Darin bedeutet 9 a(:is die Neigung der Absorptionskurve. Aus

(48)

diesem Grunde ist die Fehlergrenze im Maximum einer Absorp-
tionsbande wesentlich groBer als in den ansteigenden Asten. Sie
wird z.B. von LEY und VOLBERT? mit 50 cm—!, im flachen
Bandengebiet noch gréfler angegeben.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl nach ziemlich iiberein-
stimmenden Erfahrungen und Angaben die Reproduzierbarkeit der
photographischen Extinktionsmessung unter optimalen Bedingun-
gen durch einen relativen Fehler von d E/E = d¢fe = 0,02 bis 0,01
gegeben ist, so daB sich also eine groBere Genauigkeit als 1%
auch bei Konzentrationsbestimmungen mittels spektrographischen
Messungen nicht erreichen laBt. Sie ist daher von derselben
GroBlenordnung wie bei visuellen Messungen. Da jedoch letztere
in den meisten Féllen wesentlich einfacher und rascher auszu-
fithren sind, werden spektrographische Methoden nur selten zu
relativen Messungen herangezogen?.

Bei absoluten Messungen hingt die Richtigkeit der gefundenen
Werte wieder von den S. 12 genannten Bedingungen ab, unter
der Voraussetzung also, daB3 das BEErsche Gesetz giiltig ist und
keine storenden Gleichgewichte oder Fremdstoffe vorliegen, allein
von der Spektralreinheit des verwendeten Lichtes. Diese ist nun

1 Vgl. M. PESTEMER u. G. ScuMipT: Monatsh. 69, 399 (1936).

* LEy, H., u. F. VoLBERT: Z. physik. Chem. 130, 321 (1927).

3 Ein Beispiel stellt die Messung der Dissoziationskonstanten von

schwachen Siuren und Basen durch L. A. FLEXsER, L.P. HAMMETT u.
A. DixewarL: J. Amer. chem. Soc. 87, 2103 (1935) dar.
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bei Spektrographen geniigend grofer Dispersion und ber Verwendung
gendigend enger Spalte optimal, so daf3 spektrographische Methoden
die bestgeeigneten sind, um absolute Eatinktionskoeffizienten und da-
mit ganze Absorptionsspektren zu ermitteln. Eine Spaltbreite von
wenigen hundertstel oder tausendstel Millimetern, die geniigende
Gewahr fir spektralreines Licht gibt, ist bei spektrographischen
Messungen im Gegensatz zu den sonstigen objektiven Methoden
deswegen stets moglich, weil die Einwirkung auch sehr geringer
Lichtintensitaten auf die Platte durch entsprechend lingere Be-
lichtung zeitlich summiert werden kann. So betragt z. B. bei
einem Quarzspektrographen mittlerer Dispersion (vgl. S. 145) die
spektrale Breite des Lichtes bei einer Spaltbreite von 0,01 mm
im Bereich von 5000 A etwa 0,5 A, im Bereich von 2300 A etwa
0,05 A, ist also wenigstens 1 bis 3 Zehnerpotenzen schmaler als
bei visuellen oder lichtelektrischen Messungen unter Verwendung
von Monochromatoren. Diese Gegeniiberstellung zeigt nach den
auf S.36 angestellten Uberlegungen aufs deutlichste die Uber-
legenheit der spektrographischen Methoden fiir alle absoluten Mes-
sungen. Durch geniigend feine Abstufung der Schichtdicken bei
der Aufnahme der einzelnen Spektren sowie durch geeignete Wahl
der Extinktion der Lichtschwichung lassen sich ferner die Stellen
gleicher Schwirzung beliebig dicht iiber das ganze Spektrum
verteilen, was vor allem fir die Auffindung schmaler Banden
(Schwingungsstrukturen) von Bedeutung ist. Fiir die Aufnahme
von Absorptionsspektren sollten daher grundsdtzlich —- auch im
sichtbaren Spektralgebiet — nur photographische Methoden ver-
wendet werden.

2. Verschiedene MeBverfahren.

Das MeBprinzip der ,,Vergleichsspektren® wurde von HENRI!
in die Methodik der Absorptionsspektrographie eingefiihrt. Die
Schwichung des Vergleichsspektrums wurde von ihm nicht durch
eine mefbar veranderliche Lichtschwiachungseinrichtung, sondern
durch Verringerung der Expositionszeit erreicht, denn nach dem
Gesetz von BUNSEN-ROSCOE nimmt die photochemische Wirkung
einer Strahlung und damit auch die Schwérzung einer Platte nicht
nur mit der Lichtintensitét, sondern auch mit der Expositionszeit
zu und ist deshalb in gewissen Grenzen nur von dem Produkt J -¢
abhéngig. Betrdgt daher bei konstanter Intensitdt der Lichtquelle
die Expositionszeit fiir das Losungsmittel £, und fiir die Losung ¢,
so ist fiir Stellen gleicher Schwirzung im Doppelspektrum die

1 Henri, V.: Physik. Z. 14, 515 (1913).
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Extinktion der Losung nach Gleichung (44) gegeben durch
E—10g7—10gt—0. (49)

Diese Beziehung gilt nur fiir geringe Uniterschiede der Expositions-
zeiten, bei groBeren Unterschieden hiangt die Schwérzung nach
dem von SCHWARZSCHILD empirisch gefundenen Gesetz nicht mehr
von J ¢, sondern von J-#? ab, so daB fiir die Extinktion der Lo-
sung an Stelle von (49) gilt

J t
E=10g7°=p-logt—0. (50)

Der ,,Schwarzschildexponent® p hingt vom Plattenmaterial, von
der Wellenldnge des Lichtes und vom Verhéltnis der Belichtungs-
zeiten ab und mufB3 deshalb gesondert bestimmt werden. Dieser
Nachteil der HENRIschen Methode sowie ihre Abhéangigkeit von
der Konstanz der Lichtquelle haben dazu gefiithrt, daf sie heute
praktisch verlassen ist. An ihre Stelle sind die beiden im folgenden
beschriebenen MeBverfahren getreten:

a) Das von der Lichtquelle emittierte Licht wird in zwei Biindel
gleicher Intensitat zerlegt, die nach dem Durchgang durch die
Loésung bzw. das reine Losungsmittel 4 Lichtschwéchung so ver-
einigt werden, daf3 sie nahe aneinanderliegend auf den Spalt des
Spektrographen auftreffen und auf der Platte das Doppelspektrum
erzeugen. Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dafl Intensi-
tatsschwankungen der Lichtquelle unwirksam gemacht werden, es
eignet sich also insbesondere auch fiir die Verwendung von Funken
als Lichtquelle. Die von verschiedenen Autoren angegebenen Me-
thoden dieser Art unterscheiden sich lediglich durch Verwendung
verschiedener Lichtschwéchungseinrichtungen bzw. durch die op-
tische Anordnung der Lichtteilung.

In der Praxis bewihrt haben sich in erster Linie das SPEKKER-
Photometer! und die Anordnung von SCHEIBE 2; ersteres hesitzt
eine verstellbare Blende als Lichtschwiachung analog wie etwa
das PuLFRICH-Photometer (vgl. Abb. 15), bei letzterer erfolgt die
Lichtschwiachung durch einen rotierenden Sektor. AuBlerdem kann
das Licht durch Raster® meBbar geschwicht werden, wie es die

1 Hersteller: A. Hilger, London.

2 SCHEIBE, (., F. MAY u. H. FiscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1331
(1924); Hersteller: C. Zeiss, Jena; R. Fuess, Berlin-Steglitz; eine dhnliche
Lichtteilung mit rotierendem Sektor wird von C. Leiss, Berlin-Steglitz,
hergestellt.

3 Als solche dienen mit RuB geschwirzte Drahtnetze oder Quarzplatten
mit metallischem Strichgitter; Hersteller: C. Zeiss, Jena.
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von WINTHER! angegebene Methode vorsieht. Der Strahlengang
im SPERKER-Photometer ist in Abb. 66 wiedergegeben. Zur Licht-
teilung dienen 4 FRESNELsche Reflexionsprismen C, H und 4 Kon-
densorlinsen L, G aus Quarz; die MeBblende £ kann durch die
Trommel D meBbar verstellt werden. Losung bzw. Losungsmittel

Lpt F 4
A E——4 N
c \
A _____‘. : ﬂ
e —— Spektro-
— {\\ graph
c
4| ’
SHE—1 ﬂ
L YF &
f
Abb, 66. Strahlengang im SPEKKER-Photometer.

befinden sich in den gleichlangen Kiivetten . Voraussetzung fiir
einwandfreie Lichtschwichung ist natiirlich hier voéllige Homo-
genitdt des Lichtbiindels iiber den ganzen Querschnitt der MeR-
blende, was hohe Anforderungen an die Justierung des Strahlen-

Abb. 67. Lichtteilung nach SCHEIBE.

ganges stellt und eine punktférmige Lichtquelle voraussetzt (vgl.
dazu S. 142). Die Anordnung nach SCcHEIBE ist in Abb. 67 dar-
gestellt. Als eigentliche Lichtquelle dient die von der Lichtquelle L
beleuchtete Mattscheibe M aus Quarz. Die Lichtteilung erfolgt
mit Hilfe der Linse L: und der Blenden B, und B,. Zur Anein-
andergrenzung der Spektren auf dem Spalt Sp des Spektro-
graphen wird ein HUFNER-Rhombus R verwendet. K, ist die
Kiivette mit der Losung, K, die Kiivette mit dem Losungsmittel,

! WinTHER, CHR.: Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 22,
125 (1922).



140 Spektrographische Methoden.

die meBbare Lichtschwichung erfolgt mit dem rotierenden Sek-
tor S. Bei dieser Schwichungsmethode ist zu beachten, da8 die
Schwichung nicht in einer Herabsetzung der Intensitét, sondern
infolge des intermittierenden Durchlasses in einer Herabsetzung
der Belichtungszeit besteht, so dal auch in diesem Fall eigentlich
das ScEwARzscHILDsche Gesetz (50) beriicksichtigt werden miiB3te.
Der hierdurch bedingte Fehler wird jedoch, wie sich empirisch
ergeben hatl, durch den sog. ,,[ntermittenzeffekt angenahert kom-
pensiert. Dieser besteht in einer Nichtgiiltigkeit des TaLBoTschen
Gesetzes (vgl. S.74) fir die photographische Platte, und zwar
ruft die Summe kurzer Lichteindriicke eine geringere Schwérzung
hervor als eine entsprechend lange nicht unterbrochene Belich-
tung gleicher Intensitat. :

Dem Vorteil dieser Methoden, der Unabhéngigkeit von
Schwankungen der Lichtquelle, stehen die Nachteile der groBen
Empfindlichkeit der optischen Justierung, die einer haufigen Nach-
prifung bedarf, und der begrenzten Lange der verwendbaren Fliis-
sigkeitskiivetten gegeniiber. Da die Verwendung der sehr be-
quemen BaLv-Rohre (vgl. S.152) aus geometrischen Griinden
héufig nicht moglich ist2, mufBl man zahlreiche Einzelkiivetten
verschiedener Schichtdicke fiillen, was miithsam und zeitraubend
ist und bei leichtfliichtigen Losungsmitteln auch betréichtliche
Konzentrationsfehler verursachen kann. Der durch gleichzeitige
Belichtung von Losungsmittel und Losung erzielte Zeitgewinn
geht dadurch gewohnlich wieder verloren. Als prinzipieller Nach-
teil bei der Verwendung rotierender Sektoren muf} es bezeichnet
werden, daBl nach Untersuchungen von PESTEMER und ScamiDT 3
die beste der modernen Lichtquellen fiir das UV, die Wasserstoff-
lampe (vgl. S. 148) nicht verwendet werden kann, weil infolge des
Auftretens stroboskopischer Effekte (Koinzidenz zwischen Touren-
zahl des Sektors und Frequenz des die Hy-Lampe betreibenden
Wechselstroms) auch in solchen Fiallen, in denen die beiden Fre-
quenzen nicht gleich grof bzw. im Verhéltnis ganzer Zahlen
stehen, keine definierte Lichtschwichung mehr méglich ist4, so

1 Vgl. z. B. M. PESTEMER u. G. ScaMIpT: Monatsh. 69, 399 (1936).

2 Ein gemeinsam verstellbares Doppel-BaLy-Rohr fiir die SCHEIBE-An-
ordnuzg be(;;chreibt F. Baxpow: Z. Instrumentenkunde 55, 464 (1935).

3 A.a. O.

4 Nach eigenen Versuchen des Verfassers, die bei einer Wechselstrom-
frequenz von 50 Hz und Tourenzahlen des Sektors von 80, 1500 und
3000/Minute ausgefithrt wurden, fallt der hierdurch bedingte Fehler jedoch
in die durch Gleichung (46) gegebene Fehlergrenze, so daBl diese Frage
einer weiteren Klirung bedarf. Die Versuche wurden in der Weise aus-
gefithrt, daB die erste Absorptionsbande von K,CrO, in wasseriger Losung
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daB man auf Funken oder Glihlampen als Lichtquelle ange-
wiesen ist.

b) Bei dem zweiten Verfahren werden Losung bzw. Losungs-
mittel + Lichtschwéchung nacheinander in den Strahlengang ge-
bracht, wobei das Doppelspektrum durch Verwendung zweier an-
einandergrenzender Spaltblenden (vgl. Abb. 69) erzeugt wird, wie
sie jedem Spektrographen beigegeben sind. Dieses Verfahren be-
dingt also eine zeitliche Konstanz der Lichtquelle von etwa 1%
der Lichtintensitit fiir die Dauer der beiden Belichtungen, wenn

g S VR 4
L il - :::.::T.::::
Sm—— ' __________________

%

:@%a‘gg//aye’!'

] ,Jex;fgrggm P
) mit Licht-
=I durchial @
Wrg
Wil

s | 7esrstehender
Riemen- Ter!
scherbe |

Abb. 68. Strahlengang und zentraler Sektor der PoOLschen Absorptionsmethode.

nicht die durch den Plattenfehler gegebene Reproduzierbarkeit der
Methode beeintrachtigt werden soll. Bei Verwendung einer Akku-
mulatorenbatterie geniigender Kapazitéit ist eine solche Konstanz
stets gewiihrleistet. Bei der Wasserstofflampe ist die Lichtinten-
sitit der Strombelastung proportional, so daf es auch in diesem
Fall geniigt, die Stromstiarke der Lampe mit Hilfe von Eisen-
wasserstoffwiderstinden auf 1% konstant zu halten. Dagegen
eignet sich der kondensierte Funke als Lichtquelle fiir dieses
Verfahren nicht. Als meBbar verinderliche Lichtschwichung dient
der Poorsche Sektor!, der die Vorteile des rotierenden Sektors
und der MeBblende vereinigt, ohne ihre Nachteile zu besitzen.
Er besteht ebenfalls aus einem Sektor bestimmten Ausschnitts,
der jedoch nicht exzentrisch zur Achse des Strahlengangs an-
gebracht wird, sondern zeniral im Lichtbiindel justiert ist. Der
einmal mit der H,-Lampe, einmal mit einer Glithlampe als Lichtquelle
unter sonst gleichen Bedingungen aufgenommen wurde. Es ergab sich

vollige Ubereinstimmung der MeBpunkte.
! Hersteller: E. Biihler, Tiibingen; R. Fuess, Berlin-Steglitz.
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Strahlengang der von v. HALBAN, KorTiM und SziGeETI! ange-
gebenen Anordnung und diese selbst sind in den Abb. 68 und 69
wiedergegeben. Die punktformige Lichtquelle W wird durch die
Linse L vergroBert auf dem Spalt Sp des Spektrographen ab-
gebildet? Direkt hinter dem Kondensor, d. h. praktisch in der
Hauptebene der Linse, befindet sich der zentrale Sektor, der in-
folgedessen wie eine Blende wirkt. Durch die zentrale Anordnung
wird nicht wie beim exzentrischen Sektor die Belichtungszeit, son-

Abb. 69. PoOLsche Sektoranordnung mit Balyrohr fiir die Absorptionsspektrographie.

dern wie bei einer MeBblende die Belichtungsintensitit herab-
gesetzt, so daB alle durch Schwarzschildexponent und Inter-
mittenzeffekt moglichen Fehlerquellen (vgl. S. 140) vollkommen
ausgeschaltet sind, ebenso auch Stérungen, die durch strobosko-
pische Effekte hervorgerufen sein konnten, so daB mit dieser An-
ordnung auch die Wasserstofflampe verwendbar ist. Andererseits
sind die Nachteile der MeBblende, wie sie im SPEKKER-Photometer
verwendet wird, nimlich die hohen Anforderungen an die Homo-
genitit des Lichtbiindels und die Empfindlichkeit der optischen

! v. Hateax, H., G. KorriiM u. B. Sziceri: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 42, 628 (1936). ‘

2 Die schwache Konvergenz des Lichtes ist fiir die Definition der
Schichtdicken ohne Belang, dagegen bedingt diese Anordnung ein Minimum
an Lichtverlusten.
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Justierung ebenfalls vermieden, da durch die Rotation des Sek-
tors die Inhomogenitédten im Querschnitt des Lichtbiindels heraus-
gemittelt werden. Die Anordnung hat schlieBlich noch den Vor-
teil eines &ullerst einfachen Strahlenganges, der neben einer leich-
ten Justierbarkeit auch einen betridchtlichen Gewinn an Licht-
intensitit zur Folge hat und aulerdem die Benutzung von BALY-
Rohren beliebig groBer Schichtdicken gestattet, was die Arbeits-
weise aulerordentlich vereinfacht. Dieses Verfahren stellt daher
bis heute die am einfachsten zu handhabende und trotzdem vor-
aussetzungsloseste und genaueste Methode zur photographischen
Absorptionsmessung dar. '

Die Justierung des Sektors wird durch die hinter der Beleuch-
tungslinse angebrachte Blende B erleichtert. In der in Abb. 68
gezeichneten Aufsicht des Sektors bedeutet der duBere Kreis die
Begrenzung der Sektorscheibe, der gestrichelte innere Kreis die
durch die Blende B bewirkte Begrenzung des Strahlenbiindels.
Die richtige Justierung der Anordnung erkennt man daran, daB
beim Einschalten des Sektors in den Strahlengang nur eine Schwi-
chung der Gesamtintensitét des Lichtes auf dem Spalt, dagegen
keine lokalen durch unscharfe Abbildung der Lichtquelle bewirk-
ten Intensitatsschwankungen auftreten diirfen. Eine scharfe Ab-
bildung der Lichtquelle auf dem Spalt ist nur dann méglich, wenn
die Lichtquelle in axialer Richtung keine groere Ausdehnung be-
sitzt, wie dies bei den gewohnlichen Wasserstoffentladungsréhren
der Fall ist. Aus diesem Grunde wurde eine Wasserstofflampe mit
quasipunktformigem Leuchtraum entwickelt (vgl. S. 150), welche
dieser Bedingung geniigt und sich zusammen mit der beschrie-
benen Anordnung in jahrelangem Gebrauch bewihrt hat. Damit
die Abbildung der Lichtquelle fiir alle Wellenlingen scharf ist,
wird als Kondensor vorteilhaft ein Quarz-FluBspat-Achromat ver-
wendet, aber auch die Verwendung gewéhnlicher Quarzlinsen be-
eintrichtigt die Genauigkeit des Verfahrens nicht, wie besonders
zu diesem Zweck unternommene Versuche gezeigt haben.

Die Messungen werden in der Weise ausgefiihrt, daf3 nachein-
ander Losung bzw. Losungsmittel + Sektor in den Strahlengang
gebracht und gleich lange belichtet wird. Mit Hilfe der Spaltblende
mit aneinander grenzenden Fenstern erhdlt man die beiden un-
mittelbar iibereinanderliegenden Spektren. Der Sektor kann mit
Hilfe eines Schlittens oder eines drehbaren Gelenks mit einem
Griff aus dem Strahlengang entfernt werden, ohne dafl man den
durch elastischen Riementrieb gekoppelten Motor anhalten muf,
so daB durch Einschalten und Ausschalten des Sektors beim Wech-
sel der Fliissigkeitskiivetten praktisch keine Zeitverluste entstehen.
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Der Sektor rotiert in einem am Umfang angebrachten Kugellager
und besitzt eine Reihe leicht auswechselbarer Scheiben mit ver-
schiedenen Ausschnitten, so dall die Extinktion beliebig gewahlt
werden kann. Zweckméflig verwendet man einen Satz von Sektor-
scheiben, deren Offnung logarithmisch abgestuft ist, so daB sich
eine Absorptionskurve auch bei konstanter Schichtdicke (z. B. bei
Gasspektren unter kleinen Drucken) durch Verwendung der ver-
schiedenen Extinktionen gewinnen laBt1. Wie eine Reihe von Kon-
trollmessungen mait verschiedenen Sektorausschnitten gezeigt hat?
ubersteigen die Streuungen bei verschiedenen Aufnahmen, die von
verschiedenen Beobachiern gemacht und ausgewertet wurden, in kei-
nem Fall die Grenze F 1% des Extinktionskoeffizienten, was das
Optimum der mit photographischen Methoden erreichbaren Genauig-
keit darstellen diirfte.

3. Einzelheiten zur Aufnahmetechnik.

Spektrographen. Fiir die Leistungsfihigkeit eines Spektro-
graphen ist a) sein Auflésungsvermigen, b) seine Lichtstirke kenn-
zeichnend. Ersteres ist definiert durch 4/4 A, wobei 44 die Wellen-
langendifferenz zweier benachbarter Spektrallinien bedeutet, die
der Spektrograph eben noch zu trennen vermag. Letztere kann
nicht einheitlich definiert werden, sie ergibt sich empirisch durch
den Vergleich verschiedener Spektrographentypen.

Bei Gitterspektrographen hangt das Auflosungsvermogen von
der Zahl n der Gitterstriche und von der Ordnung i des Beu-
gungsspektrums ab:
Da sich die Spektren zweiter und dritter Ordnung bereits teilweise
iiberdecken, verwendet man zur Aufnahme des gesamten Wellen-
lingenbereichs stets das Spektrum erster Ordnung. Bei einer Zahl
der Gitterstriche von etwa 600 mm, wie sie die Rowlandgitter ge-
wohnlich besitzen, und einer Breite des Gitters von 25 mm, wie
sie z. B. in dem Spektrographen fiir Chemiker von Zeiss vorliegt,
betrigt demnach das Auflésungsvermégen ungefihr 15000, so dafl
sich bei einer Wellenlinge von 6000 A noch zwei Linien von-
einander trennen lassen, deren Wellenliingen sich um 0,4 A unter-
scheiden. Da der Beugungswinkel o fiir Licht der Wellenlinge 2
und eine Gitterkonstante d des Beugungsgitters gegeben ist
durch sina = 4/d, und da fir die geringen Ablenkungen im

! Zur Eichung der Sektorscheiben vgl. H. v. HALBAN u. M. LiTmaNoO-

wrrscH: Helv. chim. Acta 24, 44 (1940).
? v. Hauraw, H., G. KorTiM u. B. SzIGETI: a.a. O.
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Spektrum erster Ordnung sina =2 o« gesetzt werden kann, er-
hilt man ein angenidhert lineares Spektrum, wie es schematisch
in Abb. 70 fir das sichtbare Spektralgebiet dargestellt ist. Die
Lichtstarke von Gitterspektren ist relativ gering und nimmt
insbesondere mit wachsender Ordnungszahl stark ab, so da man
auch aus diesem Grunde fir die Absorptionsspektrographie das
Spektrum erster Ordnung verwendet.

Wesentlich grolere Bedeu-
tung fiir die Absorptionsspek-
trographie besitzen die Pris- w0 s r ’%"Mﬁf’”’m -
nlenspek‘trograpken’ Well s1e .'I|!|II|II.‘I|.I.||III|JI Il | IR | | I T I | |
wesentlich lichtstarker sind und
weil bei ihnen keine Stérungen
auftreten, die gelegentlich durch Gitterspekirum
Unvollkommenheiten der Gitter . 2 s
und besonders ihrer Kopien Hchbandidvdin i
hervorgerufen werden (Gitter- b, o e T Tt
geister). Der Strahlengang in 'P;iJmn_ufrﬁnlﬁtéirtetrr_qwi'{‘rlf}:;rrﬂim. von
einem solchen Spektrographen
ist in Abb. 71 dargestellt. Das Auflésungsvermogen von Prismen-
spektrographen héangt davon ab, wie stark sich der Brechungs-
index n des Prismenmaterials mit der Wellenlange éndert, d. h.

Abb. 71. Schematischer Strahlengang im Prismenspektrographen.

§ Spalt, K Kollimatorlinse, P Prisma, L Kameralinse, I Basislinge des Prismas, b Breite des
Strahlenbiindels fiir verschiedene Wellenlingen.

wie groB die ,,Dispersion‘‘ des Prismas ist. Fiir einen einfachen
Prismenspektrographen mit gleichseitigem Prisma von der Basis-
linge I bei unendlich schmalem Spalt ist es gegeben durch

A dn ‘
Man kann das Auflosungsvermogen erhdhen, indem man das Licht
durch mehrere Prismen hindurchschickt (Mehrprismenspektro-
graphen), es bleibt jedoch stets geringer als das eines entsprechend

Kortiim, Kolorimetrie. 10
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groBen Gitterspektrographen. Die Dispersion von Glas und Quarz,
dem meist gebrdauchlichen Prismenmaterial, nimmt mit abneh-
mender Wellenldnge stark zu, so dafl das Auflosungsvermogen im
kurzwelligen Bereich des Spektrums stets wesentlich groBer ist
als im langwelligen. Daher zeigt auch das Prismenspektrum eine
ganz andere Verteilung der Wellenlingen als ein gleichlanges
Gitterspektrum (vgl. Abb. 70). Zur Angabe der Dispersion geniigt
es haufig, die Lange des Spektrums fiir einen bestimmten Wellen-
langenbereich etwa zwischen 7000 und 4000 oder zwischen 4000
und 2000 A anzugeben, oder statt dessen den Wellenldngenbereich
in A, der auf 1 mm der Platte entfillt. Diese Angaben hingen
natiirlich noch von der Vergréferung des Spaltbildes durch die
Kameralinse ab, es ist jedoch zwecklos, diese VergréBerung beliebig
weit zu treiben, wenn das Auflosungsvermogen des Prismas nicht
ebenfalls vergrofert wird, so dal die genannten Angaben trotz-
dem ein richtiges Bild von der Dispersion des Spektrographen ver-
mitteln. Fiir Losungsspektren eignen sich in erster Linie Spektro-
graphen mittlerer Dispersion, wie sie von einer Reihe von Firmen
sowohl fiir das Sichtbare wie fiir das UV hergestellt werden .

Die Lichtstarke L ist, wie schon erwéhnt, bei Prismenspektro-
graphen meist wesentlich grofer als bei Gitterspektrographen. Sie
wird in der Regel durch das ,,Offnungsverhaltnis** gekennzeichnet,
das durch das Verhéltnis von Durchmesser zu Brennweite des
Kollimatorobjektivs K (Abb. 71) definiert ist. Richtiger ist es, das
Verhiltnis der ausgeleuchteten Fliche F der Kameralinse zu deren
Brennweite f als MaB fiir die Lichtstirke des Spektrographen
zu verwenden: L = F/f. Sie ist deshalb wichtig, weil eine genii-
gende Definition der Wellenlédnge und damit der Spektralreinheit
des Lichtes nur bei engem Spalt gewéhrleistet ist, so da bei ab-
nehmender Lichtstirke des Spektrographen die Belichtungszeiten
sehr groB werden. Das spielt vor allem bei Aufnahmen von
Fluoreszenzspektren eine Rolle, da in solchen Fillen die zur Ver-
fligung stehende Lichtintensitit sehr gering ist. Das Offnungsver-
héltnis des Spektrographen sollte dann den Wert 1:10 nach
Moglichkeit nicht unterschreiten.

Lichtquellen. Fiir die Absorptionsspektrographie sind Licht-
quellen mit kontinuierlichem Spektrum gegeniiber solchen mit
Linienemission aus zwei Griinden stets vorzuziehen: einmal er-
moglichen sie eine viel feinere Auflésung von Absorptionsbanden
mit Feinstruktur, die bei Benutzung von Linienspektren auch dann
nicht immer mdoglich ist, wenn die Linien sehr dicht liegen. Ist dies

! B. Halle, Berlin-Steglitz; A. Hilger, London; R. Fuess, Berlin-
Steglitz; C. Steinheil, Miinchen; C. Zeiss, Jena.
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nicht der Fall, wie z. B. beim Eisenspektrum im weiteren UV, so
konnen schmale Banden der Beobachtung sogar vollig entgehen.
Zweitens wird die Auffindung der Stellen gleicher Schwirzung in
einem kontinuierlichen Spektrum gleichméafBiger Intensitit auler-
ordentlich erleichtert, unabhéngig davon, ob man die Schwérzungs-
messung visuell oder mit objektiven Methoden vornimmt (vgl.
S. 1591f).

Von dieser wichtigsten Forderung abgesehen richtet sich die
Auswahl der Lichtquelle in erster Linie nach dem zu untersuchen-
den Spektralbereich. Fiir das ultrarote und sichtbare Gebiet kom-
men praktisch ausschlieBlich Glihlampen und der sog. Nernststift
in Frage, der frither haufig verwendete Kohlebogen brennt zeit-
lich sehr inkonstant und bedarf auBerdem einer dauernden Nach-
regulierung. Fiir das UV kommen hauptséchlich der kondensierte
Funken zwischen Metallelektroden und das Wasserstoffentladungs-
rohr in Betracht.

Bei Gliihlampen liegt die Verwendungsgrenze wegen der Ab-
sorption des Glases bei etwa 3200 A, bei Spezialglisern (Uviol-
glas) reicht sie zuweilen bis 2800 A. Fiir spektroskopische Zwecke
ist es ferner erwiinscht, dafl die Form des Leuchtkérpers ange-
néhert punktférmig ist und dieser gleichméafBige Leuchtdichte be-
sitzt. Solche punktférmigen Lichtquellen lassen sich mit einfachen
Kondensorlinsen unter guter Ausniitzung der Helligkeit auf dem
Spalt des Spektrographen abbilden. Aus diesem Grund sind Lam-
pen mit kleiner Leuchtspirale, die mit niedriger Spannung und
hoher Stromstérke brennen, vorzuziehen. Sehr geeignet sind be-
sonders die Wolfram-Bandlampen und die Wolfram-Punktlicht-
lampen?, die ebenfalls bis etwa 2800 A verwendbar sind. Genii-
gende Konstanz der Lichtquelle, die fiir die Poorsche Methode
Vorbedingung ist, erreicht man stets mit Akkumulatoren gentigend
groBler Kapazitdt. Sind hohe Stromstirken bei kleiner Spannung
notwendig, so 1iBt sich der Primirstrom eines Transformators ?
mit Hilfe von Eisenwasserstoffwiderstinden?! oder Drosselspulen?®
im allgemeinen geniigend konstant halten.

Der Nernststift ist ebenfalls bis 2800 A ausnutzbar; er wird
bereits mit einem Eisenwasserstoff-Vorschaltwiderstand geliefert.
Da er im kalten Zustand den Strom nicht leitet (elektrolytische
Stromleitung), muB} er zur Ziindung mit einer elektrischen Hilfs-

! Osram, Berlin. Eine Wolframbandlampe hoher Leistung (80 mal
hohere Helligkeit bei 3000 A) beschreiben N. METROPOLIS und H. BEUTLER:
Physic. Rev. (2) 57, 355 (1940).

2 Sehr geeignet sind ,,Schiebetransformatoren‘‘, wie sie von manchen
Firmen (z. B. Ruhstrat, Géttingen) hergestellt werden.

3 Siemens-Halske, Berlin. 4 Glasco-Lampenges., Berlin S 59.
10*
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heizung oder mit dem Gasbrenner angewdrmt werden. Wegen
seiner linearen Ausdehnung eignet er sich jedoch nicht als ,,punkt-
formige* Lichtquelle.

Als Lichtquelle fiir das UV wurde bis vor kurzem fast aus-
schlieflich der kondensierte Funke verwendet!. Je nach Auswahl
der Elektroden ergibt sich dabei eine mehr oder weniger gleich-
méfige und enge Verteilung der Spektrallinien iiber das ganze
Spektrum. Besonders geeignet sind Eisen-, Nickel- und Wolfram-
elektroden bzw. eine Kombination zwischen ihnen. Sie ergeben ein
linienreiches Spektrum bis an die Grenze der Quarzdurchlassig-
keit. Zur Erzeugung des Funkens dient Wechselstrom von etwa
10000 Volt Spannung bei einer Stromstirke von 0,05 Ampere
(500 Watt). Zur Verstirkung des Funkens werden parallel zur
Funkenstrecke Kondensatoren? von etwa 20000 cm Kapazitat ge-
schaltet (kondensierter Funke). Die Elektroden sollen etwa 3 mm
Durchmesser haben, sie werden in ein einfaches Funkenstativ3
mit isolierten Haltern eingespannt. Die Verwendung des Funkens
setzt wegen der zeitlichen Inkonstanz der Intensitdt die Ver-
fahren mit einer Lichtteilung voraus (vgl. S.138). Durch Er-
hohung des Druckes erzielt man eine Verbreiterung der Spektral-
linien, die so weit getrieben werden kann, dal man schlieflich
kontinuierliche Emission erhalt. Dies ist z. B. bei dem sog. Unter-
wasserfunken der Fall, der vorwiegend mit Al-Elektroden be-
trieben wird®.

Die Funkenlichtquellen sind in neuerer Zeit durch das Wasser-
stoffentladungsrohr iiberholt worden, das sich als nahezu ideale
Lichtquelle fiir das UV erwiesen hat. Es wurde von BAy und
STEINERS in die Absorptionsspektroskopie eingefiithrt und ist in-
zwischen von zahlreichen Autoren weiter entwickelt wordenS.
Diese sog. Wasserstofflampe liefert ein kontinuierliches Spektrum
von 3300 A bis weit ins Gebiet der Quarzabsorption (1500 A), das

! Eine schalldicht gekapselte Funkenstrecke mit Quarzfenster wird von
P. H.Keck und H. J. HorerT [Spectrochim. Acta 1, 572 (1941)] be-
schrieben.
5 2 Sehr geeignet sind die Minos-Plattenverdichter von Schott & Gen.,

ena.

3 R. Fuess, Berlin-Steglitz; C. Zeiss, Jena.

4 Vgl. V. HENr1: Physik. Z. 14, 515 (1913); StickLEN, H.: Z. Physik
30, 24 (1924); v. ANGERER, E., u. G. Joos: Ann. Physik 74, 743 (1924).

5 Bay, Z., u. W. StEINER: Z. Physik 45, 337 (1927); 59, 48 (1930).

¢ Literatur bei F. MULLER u. W. ScHOLTAN: Spectrochim. Acta [Berlin]
1, 437 (1940); ferner W. WEkizeL, H. RoELEDER u. H. FINKEN: Z. techn.
Physik 21, 101 (1940). Darsy, H. H.: J. Amer. chem. Soc. 62, 1874 (1940).
Eine Niederspannungslampe fiir 40 Volt wird von A. J. ALLEN und R. G.
FrANELIN [J. opt. Soc. America 30, 91 (1940)] beschrieben.



Einzelheiten zur Aufnahmetechnik. 149

auBerdem bis etwa 2400 A angeniihert konstante Intensitit be-
sitzt und erst unterhalb dieses Bereichs langsam an Intensitit ab-
nimmt. Sie besteht aus einem wassergekiihlten und mit Quarz-
fenstern versehenen Entladungsrohr mit Al-Elektroden und wird
am besten mit stromendem Wasserstoff von 3 mm Druck und
einer Spannung von etwa 2000 Volt betrieben. Die Belastbarkeit
richtet sich nach der Konstruktion und der Giite der Wasser-
kithlung, sie kann bei im Handel befindlichen Lampen! (vgl.
Abb. 72) bis zu 750 mA betragen. Da ihre Intensitat linear mit
der Stromstidrke ansteigt, geniigt es zur Konstanthaltung der In-
tensitidt, wenn man den Priméirstrom des Transformators mit Hilfe
von Eisenwasserstoffwiderstinden oder Drosselspulen auf 1% kon-
stant halt. Die Konstanz wird zweckmaBig auf der Sekundérseite

Abb. 72. Wasserstoff-Punktlampe fiir strémenden Wasserstoff.

mit Hilfe eines empfindlichen Milli-Amperemeters dauernd kon-
trolliert. Den Wasserstoff entnimmt man einer mit Reduzier- und
Uberdruckventil versehenen Bombe und pumpt ihn mit einer
rotierenden Olpumpe dauernd durch die Lampe; der Druck von
3 mm laBt sich mit Hilfe eines feinen Nadelventils? bequem ein-
regulieren und wird mit Hilfe eines verkiirzten Hg-Manometers
kontrolliert. Vor Inbetriebnahme der Lampe wird sie mehrere
Male mit H, von Atmosphirendruck gefiillt und wieder ausge-
pumpt, um Luftreste vollstandig zu entfernen. AuBerdem befinden
sich abgeschmolzene Lampen im Handel mit einem Vorratsgefi,
das mit H, von 3 mm Druck gefiillt ist. Die Lebensdauer der
Lampe ist sehr groB, sie ist im wesentlichen durch die Zerstiu-
bung der Al-Elektroden begrenzt, die schlieBlich auch dazu fiihrt,
daB die Quarzfenster langsam undurchlissig werden. Wichtig ist
die gleichméBige Kiihlung der Lampe. Um zu verhindern, daB
die Lampe eingeschaltet wird, ohne daB3 das Kiihlwasser flieBt,
schaltet man in den Kiihlwasserstrom ein Druckrohr mit einem

1 Hersteller: Hanff & Buest, Berlin N.
2 E. Leybold, Koln; Desaga, Heidelberg.
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Schwimmer ein, der iiber einen Kontakt und ein Relais den Primér-
strom des Transformators ausschaltet und auch in Tatigkeit tritt,
wenn der Wasserdruck stark nachldBt!.

Der schon erwahnte Umstand, daB sowohl fiir die Poorsche
Methode wie fiir das SPEKKER-Photometer eine angenéhert punkt-
formige Lichtquelle erforderlich ist, damit der Strahlengang kor-
rekt bleibt, hat ferner zur Konstruktion einer H,- Lampe mit punkt-
formigem Leuchtraum gefithrt?, um auch diese beste Lichtquelle
tiir das UV diesen Methoden nutzbar zu machen. Das Wasserstoff-
entladungsrohr wird an einem Ende durch eine geeignete Blende
aus trilbem Quarz bzw. Porzellan in der Weise verengt, daf} gleich-
zeitig der hinter der Blende liegende Teil des IL.euchtrohres ab-
geblendet wird und so ein nahezu punktformiger Leuchtraum ent-
steht. Dieser hat aulerdem den Vorteil, daBl infolge der Ein-
schniirung der Entladung die Flachenhelligkeit dieses Leucht-
raumes sehr hoch ist, und dafB infolge der Anordnung der
Blende am Ende des Entladungsrohres die Strahlung unter relativ
groBem Offnungswinkel austritt, so daB3 die Intensitit der Lampe
sehr hoch ist, was hesonders fiir Messungen im &uBersten UV von
Nutzen ist.

Besondere Sorgfalt erfordert die Justierung der Lichtquelle und
damit des ganzen Strahlenganges zum Spektrographen. Blickt man
nach Entfernung des zur Beleuchtung des Spaltes dienenden Kon-
densors bei weitgeoffnetem Spalt vom Ort der photographischen
Platte gegen die Lichtquelle, so mufl ihr unscharfes Bild in der
Mitte der Kameralinse bzw. einer vor dem Prisma zuweilen an-
gebrachten Blende erscheinen. Bewegt man die Lichtquelle auf
einer optischen Bank gegen den Spektrographen, so darf sich die-
ses Bild nicht aus der Mitte der Blende verschieben, was bedeutet,
daf die optische Bank mit der Achse des Kollimatorrohres parallel
lauft. Stellt man jetzt den Kondensor so auf, dafl die Lichtquelle
scharf auf dem Spalt abgebildet ist, so erscheint das ganze Prisma
von Licht erfiillt, wenn die Offnung des vom Kondensor aus-
gehenden Strahlenbiindels gleich oder groBer ist als die Offnung
der Kollimatorlinse des Spektrographen (vgl. Abb. 73). Andern-
falls sicht man die Fassung des Kondensors und muf die Ent-
fernung der Lichtquelle und des Kondensors vom Spalt ent-
sprechend #dndern.

1 Vgl. auch H. v. HouBaN u. M. LitMmaNowITscH: Helv. chim. Acta 24,
44 (1941).

? Armasy, F.,u. G. Kortim: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
42, 607 (1936); ALMASY, F.: Helv. physica Acta 10, 471 (1937). Hersteller:
Hanff & Buest, Berlin N; Quarzhiitte Silectra, Uster, Schweiz.
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Bringt man jetzt die Kiivette bzw. das Balyrohr unmittelbar
vor den Spalt, so darf sich die Beleuchtung des Prismas nicht ver-
schlechtern. Dies tritt dann ein, wenn das Balyrohr einen Teil
des Lichtbiindels abschirmt. In solchen Féllen sind entweder wei-
tere Kiivetten zu verwenden oder man mul} durch eine Apertur-
blende am Kondensor den Strahlenkegel entsprechend einengen
(vgl. Abb. 73), was natiirlich eine Verringerung der Gesamtinten-
sitdt bedeutet. Weist die Lichtquelle eine Struktur auf (Gliih-
faden einer Lampe), so bildet man unscharf ab, damit die Spek-
tren stukturlos werden, muf} dafiir aber ebenfalls linger belichten.

Bei Verwendung einer Lichtteilung wird diese entweder direkt
vor dem Spektrographenspalt justiert, so daB z. B. die scharfe
Kante des Hiifnerprismas bei der ScHEIBE-Anordnung unmittel-

Kondensar
Lichtquelle ——= | Galyrolr
e s m— S ST
Aperturblende
Abb. 73. Zur Beleuchtung des Spektrographenspalts bei der Absorptionsspektrographie.

bar an die Spaltbacken anst6ft, oder man bildet diese Kante mit
einem Achromaten auf dem Spalt ab!. Man iiberzeugt sich am
besten durch eine Reihe von Aufnahmen bei verschiedener Stel-
lung des Teilungssystems, wann die beiden Spektren gleiche Inten-
sitdt besitzen. Die korrekte Justierung ist von Zeit zu Zeit sorg-
faltig nachzupriifen.

Kiivetten. Die beschriebenen MeBverfahren erfordern die Auf-
nahme einer Reihe von Spektren mit verschiedenen Schichtdicken
der absorbierenden Losung bzw. des Losungsmittels. Bei den mit
Lichtteilung arbeitenden Methoden (SPEKKER-Photometer und
SCHEIBE-Anordnung) verwendet man aus geometrischen Griinden
gewdhnlich einen Satz von Kiivetten mit fester Schichtdicke, wah-
rend bei der Poorschen Methode Balyrohre mit veranderlicher
Schichtdicke vorzuziehen sind. An Stelle der frither gebriduch-
lichen Kiivetten mit aufgekitteten Fenstern, die von manchen
Fliissigkeiten angegriffen werden, benutzt man heute fast aus-
schliefilich solche mit aufgeschmolzenen Fenstern, die sowohl in
Quarz wie in Glas hergestellt werden 2. Daneben haben sich die
von SCHEIBE angegebenen Kiivetten bewahrt, die aus zwei Quarz-

. ! Fir die nicht einfache Justierung gibt Zeiss eine ausfiihrliche An-
eitung.

® Z.B. F. Hellige, Freiburg i. B.; E. Leybold, Kéln; C. Zeiss, Jena;
Hanff & Buest, Berlin N; Heraeus, Hanau,
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platten und einem Glasring mit optisch geschliffenen Endflachen
bestehen. Mit Hilfe einer mit Federn versehenen Fassung werden
die drei Teile aneinandergepreft und sind &therdicht. Diese Art
der Kiivetten hat sich besonders auch fiir kleine Schichtdicken
(0,1 bis 0,001 mm) bewéahrt.

Da man aus spéater zu nennenden Griinden in der zeichnerischen
Wiedergabe der Absorptionskurven gewdhnlich den Logarithmus
des Extinktionskoeffizienten (log¢) gegen die Wellenlinge auf-
triagt (vgl. S.169), ist es zweckmiBig, um MeBpunkte gleichen
Abstands zu erhalten, die Schichtdicken logarithmisch abzustufen,
wenn man mit gegebener Konzentration der Losung und gege-
bener Extinktion der Lichtschwichung arbeitet!. So enthalt z. B.
der ScrEIBEsche Kiivettensatz 21 Kiivetten mit logarithmisch ab-
gestuften Schichtdicken zwischen 1 und 100 mm (4logd=0,100);

zur Erleichterung der
Berechnung gibt es Ta-
bellen?, in denen fiir
vier verschiedene Ex-

. 2 i tinktionen die Werte
= = . von log d, log 1/d und
— — | log E — log d fir diese

Abb, 74, Balyrohr (schematisch). Schichtdicken  bereits

ausgerechnet sind.

Balyrohre bestehen aus zwei ineinander geschliffenen Quarz-
rohren mit angeschmolzenen Fenstern und einem Vorratsgefas3,
wie es die schematische Schnittzeichnung 74 zeigt. Solche Schliffe
werden heute mit so groBer Prizision hergestellt, daBl sie prak-
tisch dtherdicht sind. Das duflere Rohr besitzt eine mm-Teilung,
das innere Rohr eine ringférmige Strichmarke, mittels deren sich
die Schichtdicke ohne Parallaxefehler auf etwa 0,1 mm genau ein-
stellen 1aB8t. Bei der eingestellten Schichtdicke werden die beiden
Rohre mittels einer mit Feststellschraube versehenen Fiihrungs-
schiene gegeneinander fixiert. Die handelsiiblichen Balyrohre be-
sitzen eine nutzbare Lénge von 100 mm. Bei einer Einstell-
genauigkeit von 0,1 mm sollten kleinere Schichtdicken als 5 mm
jedenfalls nicht verwendet werden, da sonst der Einstellfehler zu
grof} wird. Es werden jedoch auch Balyrohre mit gréBeren Schicht-
langen hergestellt3, was fiir manche Untersuchungen sehr von
Nutzen ist, da man, ohne die Konzentration zu dndern, einen gro-
Beren Bereich von log ¢ iiberdecken kann (vgl. S.168). Solche

! Nach Gleichung (5) ist log ¢ = log £ — log ¢ — log d.

% Zeiss Druckschrift Mess 273. .

3 Hersteller; Hanff & Buest, Berlin N.
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Rohre miissen allerdings einen gréBeren Querschnitt besitzen
(z. B. 20 mm lichte Weite des inneren Rohres), damit sie den
Strahlenkegel des Beleuchtungskondensors nicht ausblenden. Es
empfiehlt sich in jedem Fall, um Reflexionen von der Innenwand
des Balyrohres zu vermeiden, diese bis zur Strichmarke mit
schwarzem Papier auszukleiden. Balyrohre fiir kleine Schicht-
dicken zwischen 0 und 50 mm mit mikrometrischer Einstellung
und Ablesung der Schichtdicke auf 0,01 mm werden von Zeiss
hergestellt. Eine besondere Form des Balyrchres fiir Unter-
suchungen bei konstanter Temperatur bzw. zur Messung der Tem-
peraturabhéingigkeit der Absorption! besitzt einen Mantel mit
zwei mit Normalschliff versehenen Zuleitungen, durch welchen
Thermostatenwasser gepumpt bzw. der Dampf einer siedenden
Fliissigkeit geleitet werden kann (vgl. Abb. 69).

Wie neuere Erfahrungen gezeigt haben?, kénnen im kurzwelli-
gen UV (unterhalb von 2800 A) dadurch betrichtliche Fehler
unterlaufen, daf3 die Kiivetten bzw. Balyrohre fiir Losung und
Losungsmittel nicht vollstéindig identisch sind und dadurch ihrer-
seits einen Absorptionsunterschied hervorrufen. Dies kann ent-
weder durch verschiedene Durchlissigkeit der VerschluBplatten
oder durch ihre mangelnde Parallelitiat bedingt sein. Es empfiehlt
sich deshalb in jedem Fall, durch Vertauschen der beiden Rohre
bei gleicher Fiillung nachzupriifen, ob innerhalb des in Betracht
kommenden Spektralgebietes keine Unterschiede zwischen ihnen
vorhanden sind. Wenn dies der Fall ist, macht man die Messungen
besser mit einem einzigen Rohr, indem man zunichst alle Auf-
nahmen verschiedener Schichtdicke mit der Lésung und anschlie-
Bend die entsprechenden Aufnahmen mit Losungsmittel 4 Licht-
schwichung macht. Dieses Verfahren setzt allerdings voraus, daB
die Intensitiat der Lichtquelle wihrend der ganzen Zeit innerhalb
1% konstant bleibt, und daB die Kassette des Spektrographen
mit so grofer Reproduzierbarkeit auf die verschiedenen Hohen
eingestellt werden kann, daB die Doppelspektren geniigend eng
aneinander grenzen.

Besondere Gaskiivetten fiir die Untersuchung von Gasen und
Démpfen sind ebenfalls konstruiert worden. Sie sind gewthnlich
elektrisch heizbar, so daB sich bei verschiedenen Temperaturen
verschiedene Gleichgewichtsdrucke mit dem festen oder fliissigen
Bodenkorper einstellen kénnen. Andere Formen? besitzen eine mit
Hahn versehene Gaspipette von gleichem Volumen wie das der

! Hersteller: Hanff & Buest, Berlin N.

2 v. HaLBaN, H., u. M. Lirmanowrrsca: Helv. chim. Acta 24, 44 (1941).
% Vgl. z. B. F. WirTH u. E. GoLDSTEIN: Z. angew. Chem. 45, 641 (1932).
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Kiivette selbst, so daBl durch abwechselnde Evakuierung der Pi-
pette und Ausdehnung der urspriinglichen Gasfiillung auf das
doppelte Volumen quantitative Verdiinnungen hergestellt werden
konnen. Ein Balyrohr fiir Gase von Atmosphérendruck hat
ScHAFER! angegeben.

Kiivetten sowohl wie Balyrohre bediirfen einer sorgfaltigen
Pflege, wenn sie einwandfrei bleiben sollen. So-ist es stets zu ver-
meiden, da man Losungen lingere Zeit in ihnen stehen laft.
Auch Quarz wird z. B. durch starke Laugen auf die Dauer be-
trachtlich angegriffen. Dies gilt besonders fiir die langen Schliff-
flachen der Balyrohre. Langere Zeit mit starken Laugen behandelte
Balyrohre verursachen bei spiaterem Gebrauch stets eine Triibung

der Losungen durch suspen-
dierte Silikate, die auBer-
ordentlich groBle Fehler be-
sonders bei groBlen Schicht-
dicken und im kurzwelligen
UV hervorrufen konnen. Auch
geringe Verunreinigung der
VerschluBlplatten, z. B. durch
 Verdunstungsriickstinde von
% kalkhaltigem Wasser, kann
sich entsprechend auswirken

Abb, 75. Schwiirzungskurven der Agfa-Spek-
tralplatten Ultrarapid, Rapid, Hart und Extra- (VgL auch S. 15).

hart. Photographische Platten.
Die Brauchbarkeit einer pho-
tographischen Platte fiir spektralphotometrische Zweckehéngt einer-
seits, wie schon S. 134 erwéahnt, von ihrer Gradation und zweitens
von ihrer spektralen Empfindlichkeitsverteilung ab; daneben spielt
in manchen Féllen noch die Korngréfle und die Gesamtempfindlich-
keit eine Rolle. Zur Vermeidung von Kornfehlern (z. B. bei der
Trennung eng benachbarter Spektrallinien oder bei der photo-
metrischen Schwirzungsmessung) soll die Platte nach Moglichkeit
feinkornig sein, wodurch allerdings im allgemeinen auch die Emp-
findlichkeit herabgesetzt wird. Durch die im Handel befindlichen
,,Feinkornentwickler** 14t sich die KorngréBe weitgehend herab-
setzen. Die Gesamtempfindlichkeit spielt zuweilen bei Messungen
im #uBersten UV oder bei sehr geringen Lichtintensititen
(Fluoreszenzspektren) eine Rolle. SchlieBlich ist natiirlich von
allen fiir spektralphotometrische Zwecke verwendeten Platten zu
verlangen, daB} sie vollstindig lichthoffrei arbeiten.
Nach den Uberlegungen der S.134 eignen sich Platten fiir

! ScHAFER, K.: Z. anorg. allg. Chem. 104, 216 (1918).

'Iog.f—-
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spektrographische Zwecke um so besser, je steiler ihre Gradation
ist. Aus diesem Grund ist es meistens zweckméaBig, Platten der
Emulsionsart , hart® bzw. ,,extrahart‘‘ zu verwenden, die auBBer-
dem gewohnlich feinkérniger sind als weich arbeitende Platten
(rapid), dafiir allerdings )

auch geringere (lesamt- 3 ‘
empfindlichkeit besitzen. P

Die Abhingigkeit der 87 :
Gradation von der Emul- A/ ,/
sionsart zeigt Abb. 75, in ¥ / D2
welcher die Schwiarzungs- A

kurvender Agfa-Spektral-  # y

platten dargestellt sind?. / )7

Die Daten fiir die verschie-
denen Emulsionsarten ge-
hen aus Tabelle 9 hervor. :
Die Gradation hangt weit-
gehend von der Art des “pl |
Entwicklers und der Ewnt-
wicklungsdauer ab. Als | |

Beispiel sind in Abb. 76 / 1} Brenchatechiv 20M;

DN
NN

Sehwirzung S

s &

e "g\
N

die Schwirzungskurven i _ A 2| standentwiotler 45 » }373?"‘»“!:1
einer Chromo-Isolarplatte 7 /4 3},,4‘91& w0 J
dargestellt, die nach glei- ¢ pinselentwiokelf J5TTT
cher Exposition mit der T T'
. V4 !

H,-Lampe unter verschie- £y=6538K

denen Bedingungen ent- 0 4z g 46 zfg 10 72 1% 16 18 40 4% 46t
wickelt wurde2. Der Ein- Belichtungszeit

fluf der Entwicklungs- Abb, 76. Schwiirzungskurven einer Chromo-Isolar-
platte bei verschiedenen Entwicklungsbedingungen.

Tabelle 9. Eigenschaften photographischer Platten
verschiedener Emulsionsart.

Koérnigkeit
Emulsionsart Gradation Empf})nglil::hkem (Ma?((f;ﬁ- den
durchmesser)
Ultrarapid . . . . . 0,8 18/10 22
Rapid . . ... .. 0,8 16/10 20
Hart. . ... . .. 2,0 11/10 13
Extrahart . . . . . 2,6 5/10 8

1 Nach H. K. WEICHMANN: Veroff. wiss. Zentr.-Lab. photogr. Abt.
Agfa 4, 83 (1935).
2 Nach M. PESTEMER u. G. ScamipT: Mh. Chem. 69, 399 (1936).
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dauer geht aus dem Vergleich der Kurven 7 und 2, der Ein-
flufl des Entwicklers aus dem Vergleich der Kurven 2 und 3 her-
vor. Die maximale Gradation erhdlt man bei vollstandiger Aus-
entwicklung der Platte, bei noch lingerer Entwicklungsdauer
nimmt sie nicht mehr zu, dagegen verstiarkt sich der unerwiinschte
,»Schleier der Platte. Grundsitzlich ist jeder kraftig arbeitende
Entwickler geeignet. Eine besonders steile Gradation ergibt der
Agfa-1-Entwickler, bestehend aus 1 Liter Wasser, 5 g Metol, 6 g
Hydrochinon, 40 g wasserfreies Na-Sulfit, 40 ¢ Kaliumkarbonat,
2 g Kaliumbromid; Entwicklungsdauer 4 Minuten bei 180 C¥*.
Weiterhin héngt die Gradation noch von der Wellenlinge des ein-
wirkenden Lichtes ab, wie die an der gleichen  Platte bei zwei
verschiedenen Wellenldngen ausge-
messenen Schwirzungskurven 3 und
4 zeigen: Mit abnehmender Wellen-
R e linge (zunehmender Wellenzahl) wird
' - ) | die Schwirzungskurve unter sonst
0 %K 7 gleichen Bedingungen flacher. Wie
| groB die Abhiingigkeit der Gradation

N\ .| vonder Wellenlinge in dem zuging-
lichen Spektralbereich werden kann,
w0 300 a0 ™y geigt die Abb. 77, in welcher die Nei-
Abb. 77. Gradation verschiedener SUDE der Schwérzungskurve fiir eine
Platten in Abhingigkeit von der Normalplatte, die Agfa-Ultraviolett-
Well-niange. platte und die Agfa-Schumannplatte

in Abhéngigkeit von A dargestellt ist®.

Ausschlaggebend fiir die Auswahl der Plattensorte ist ihre
-spektrale Empfindlichkeitsverteilung. Gerade fiir die wissenschaft-
liche Photographie ist in den letzten Jahren eine ganze Reihe von
Spezialplatten entwickelt worden, die es erméglicht, fiir jede be-
sondere Aufgabe auch eine geeignete Platte zu finden2.

Fir Aufnahmen im sichtbaren Spektralbereich sind die sog.
,,Spektralplatten‘ von der Agfa entwickelt worden. Je nach ihrer
Sensibilisierung riickt ihr Verwendungsbereich von blau gegen rot,
wie die in Abb. 78 wiedergegebenen, mit einem Gitterspektro-
graphen und Stufenspalt aufgenommenen Spektren einer Nitra-
lampe (Farbtemperatur 3000° K) zeigen. Die mit Spektral ,,gelb

* Weitere Entwicklerrezepte siehe z. B. bei H. K. WEICHMANN: a. a. O.;
v. ANGERER, E.: Wissenschaftl. Photographie.

! Nach H. ArrNs: Versff. wiss. Zentr.-Lab. photogr. Abt. Agfa 4,
98 (1935).

-~ 2 Vgl H. K. WEIcEMANN, H. ARENS u. J. EGGERT: Versff. wiss. Zentr.-

Lab. photogr. Abt. Agfa 4, 83, 98, 101 (1935). HGRMANN, H.: Z. angew.
Photogr. Wiss. Techn. 8, 75 (1941) und die dort angegebene Literatur.
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bzw. ,,;rot bezeichneten Platten unterscheiden sich dadurch von
den handelsiiblichen Ortho- bzw. Panchromatischen Platten, daB
die bei diesen vorhandene ,,Griinlicke‘ weitgehend geschlossen
ist, was einen besonderen Vorteil der ,,Spektralplatten darstellt.
Nach Erfahrungen des Verfassers bewihrt sich besonders die Platte
,»Spektral rot hart* wegen ihrer sehr gleichmiaBigen Empfindlich-
keitsverteilung. Die Sorte ,,Spektral total hart‘* reicht zwar noch
um 400 A weiter ins Rot, ihre Empfindlichkeit in den verschie-
denen Bereichen ist jedoch etwas uneinheitlicher, so daB die Spek-
tren streifenartigen Charakter annehmen, was bei der Photometrie-
rung gelegentlich stort. Die Verarbeitung der fiir lange Wellen

Z
I
5
| }, ]
800 700 600 500 M ¢400
"——/1.
Abb. 78 Spektrale Schwiirzungsverteilungskurven der ,,Spektralplatten®.
I spektral Blau; 2 Spektral Gelb; 3. Spektral Rot; 4 Spektral Total.

sensibilisierten Platten muB natiirlich bei griinem Dunkelkammer-
licht oder besser vollstindig im Dunkeln erfolgen, oder es wird
vorher mit einer Pinakryptollssung 1:5000 drei Minuten lang
desensibilisiert und dann bei gewchnlichem rotem Licht entwickelt.

Fiir das mittlere Ultraviolett bis etwa 2500 A sind fast simt-
liche Plattensorten geeignet, wobei man unsensibilisierte Platten
vorzieht, weil sie leichter zu verarbeiten sind und weniger zum
Schleiern neigen. Fiir die Spektralphotometrie im kurzwelligen UV
(insbesondere unterhalb von 2300 A, wo die Gelatine zu absor-
bieren beginnt) pflegt man die Platten mit fluoreszierenden Schich-
ten (Vaseline, Mineral6l) zu sensibilisieren. Diese Schichten miis-
sen sehr gleichmifig und diinn aufgetragen werden, damit nicht
ungleichméBige Schwirzungen entstehen, durch die Absorptions-
banden vorgetduscht werden kénnten. Vor der Entwicklung ist
die Schicht mit Benzol oder Azeton sorgfiltig zu entfernen, damit
der Entwickler nicht ungleichméBig angreift. Diese Mingel wer-
den durch die ,,Ultraviolettplatte der Agfa vermieden, die be-
reits mit cinem fluoreszierenden Stoff iiberzogen ist, der bei der
Entwicklung nicht stort und erst nach dem Fixieren und Wissern
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durch vorsichtiges Abreiben der Platte entfernt wird. Ihre Ver-
wendbarkeit reicht bis etwa 1900 A. Empfindlichkeit und iibrige
Eigenschaften der Ultraviolettplatte entsprechen etwa der Gra-
dationsstufe hart. Fiir das Gebiet unterhalb von 1900 A verwen-
det man sog. ,,Schumannplatten, die gelatinearm und daher
leicht verletzlich sind, die sich aber bis zu etwa 1000 A herunter
verwenden lassen!. Ihre Gesamtempfindlichkeit ist meist wesent-
lich geringer als die gewohnlicher Platten.

Das photographisch erfallbare Gebiet im Ultrarot ist ebenfalls
in den letzten Jahren durch die Einfiihrung neuer Sensibilisatoren
bis zu etwa 1,3 u erweitert worden. Die ,,Agfa-Infrarot-Platten
werden ebenfalls in den Emulsionsarten ,,rapid*‘ und , hart* her-
gestellt, von denen die letzteren fir Spektralaufnahmen wegen

1024
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Abb. 79. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung der ,,Agfa-Infrarot-Platten®.

ihrer steileren Gradation und gréBleren Feinkornigkeit wiederum
die besser geeigneten sind. Ihre Zahlenbezeichnungen 700, 750,
800, 850, 950, 1050 geben gleichzeitig die ungefihre Lage ihrer
Empfindlichkeitsmaxima an. Sie werden gewohnlich zusammen
mit Lichtfiltern verwendet, die den einzelnen Sorten angepaBt
sind. Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung ist schematisch in
Abb. 79 wiedergegeben?. Die Gesamtempfindlichkeit nimmt, wie
diese Darstellung ebenfalls zeigt, mit zunehmender Wellenlinge
des Maximums betrichtlich ab. Man kann sie durch Ubersensibili-
sierung am einfachsten durch 6 Minuten langes Baden in Leitungs-
wasser von 10 bis 129 nachfolgendes Spiilen in Methanol und
Trocknen um etwa den Faktor 2 bis 8§ je nach der verwendeten
Sorte erhohen®. Solche Platten sind nur 24 Stunden haltbar, auch
die Haltbarkeit der nicht iibersensibilisierten Infrarotplatten ist
naturgemidfl um so geringer, je weiter die Empfindlichkeit ins

1 Uber die Selbstherstellung von Schumannplatten vgl. E. v. ANGERER:
Wissenschaftliche Photographie. Sie werden auch von der Agfa geliefert.

? Nach J. EcGerr: Verdff. wiss. Zentr.-Lab. photogr. Abt. Agfa 4,
101 (1935).

8 Vgl. H. K. WEICHMANN: a.a. O.
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Ultrarot reicht. Sie werden deshalb bei tiefer Temperatur (Eis
oder feste Kohlensdure) aufbewahrt. Die Entwicklung erfolgt in
iiblicher Weise mit einem Spezial-Dunkelkammerfilter der Agfa.

4. Auswertung der Platten.

Der eigentliche MeBvorgang bei den Methoden der ,,Vergleichs-
spektren besteht, wie schon dargelegt, in der Aufsuchung der
Wellenlédngen, bei welchen die beiden Spektren gleiche Schwé’trzung
aufweisen. Zu diesem Zweck muB die ,,Dispersionskurve des ver-
wendeten Spektrographen bekannt sein, die man durch Aus-
messung der Abstdnde eines bekannten Lmlenspektrums auf der
Platte ermittelt. Zur Ausmessung dient in der Regel ein mit
Mikroskop und Schlitten fiir die meBbare Verschiebung der Platte
versehenes Meflgerat (Komparator), das in mehr oder weniger
préziser Ausfithrung von einer Reihe von Firmen hergestellt wird 1.
Fiir die Zwecke der Absorptionsspektrographie geniigt in der
Regel ein einfaches Modell, welches die Abstdnde auf 0,05 mm
sicher abzulesen gestattet. Tragt man die bekannten Wellenlingen
des Linienspektrums gegen die abgelesenen Skalenteile auf, so er-
halt man die Dispersionskurve. Man wihlt den MaBstab des
Koordinatennetzes so groB, dal die erreichbare Genauigkeit der
Einstellung durch die Ablesung auf der Kurve nicht beeintriach-
tigt wird. Die Konstruktion der Kurve wird durch Verwendung
des HarTMANNschen Dispersionsnetzes erleichtert, das in zwei
Ausfithrungen fiir das sichtbare und ultraviolette Spektralgebiet
hergestellt wird2. In diesen Dispersionsnetzen stellen die Eich-
kurven angenidhert gerade Linien dar. Verwendet man zur Auf-
nahme der Absorptionsspektren z. B. den Eisenfunken, so dient
dieser direkt als Bezugsspektrum fiir die Eichung, verwendet man
eine kontinuierliche Lichtquelle (Glithlampe oder H,-Lampe), so
sind auf jeder Platte ein oder besser zwei Bezugsspektren mit auf-
zunehmen, als welche neben dem Eisenspektrum etwa das des
Quecksilbers oder im dufBersten UV das des Kupfers geeignet sind.
Manche Spektrographen besitzen auch eine Einrichtung, um eine
Wellenlangenskala auf der Platte mitaufzunehmen. Da die Rich-
tigkeit einer solchen Skala jedoch davon abhingig ist, daB die
Justierung des Spektrographen sich nicht geéindert hat, ist es in
jedem Fall vorzuziehen, ein bekanntes Linienspektrum auf jeder
Platte mitzuphotographieren, um stets ein einwandfreies Bezug-
system zu haben. Die Hauptlinien der Spektra aller Elemente

1 Z. B. Askaniawerke, Berlin; C. Zeiss, Jena; C. Leiss, Berlin-Steglitz;

R. Fuess, Berlin-Steglitz.
2 Schleicher & Schiill, Diiren.
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sind in Tabellen angegeben!; ihre Auffindung wird durch den
Spektrenatlas von EDER und VALENTA? sehr erleichtert. Das Spek-
trum der Wasserstofflampe besitzt im langwelligen Teil ebenfalls
einige charakteristische Atomlinien, von denen vor allem die
scharfe und intensive Linie bei 4861 A als Bezugslinie fiir die
Wellenléingeneichung sehr geeignet ist.

Das Aufsuchen der Stellen gleicher Schwirzung erfolgt in &hn-
licher Weise wie die Aufstellung der Dispersionskurve. Immer von
der gleichen Bezugslinie und dem zugehérigen, durch die Disper-
sionskurve gegebenen Skalenteil der MeStrommel ausgehend, stellt
man mit dem Mikroskop fest, wo die Trennungslinie des Doppel-
spektrums wegen der gleichen Schwirzung der beiden Hélften
nahezu verschwindet. Dies wird gewdhnlich dadurch sehr erleich-
tert, daB man mit Hilfe zweier an dem Mikroskop angebrachter
Blenden einen schmalen Ausschnitt des Doppelspektrums so aus-
blendet, dafl von der Umgebung kein Licht mehr in das Mikroskop
gelangt. Fir die entsprechende Ablesung der Skala und Mef-
trommel entnimmt man die zugehérige Wellenldnge aus der Dis-
persionskurve. Man markiert zweckméaBig diese Stellen fiir ihre
leichte Wiederauffindung und eine evtl. spatere Kontrolle durch
einen neben dem Spektrum anzubringenden Stich mit einer diin-
nen Stahlspitze in die Gelatine der Platte.

Obwohl man nach einiger Ubung in der Auffindung der Stellen
gleicher Schwirzung auf die beschriebene Weise recht grofle Sicher-
heit erreicht, nimmt doch die Genauigkeit der visuellen Messung
infolge der raschen Ermiidung des Auges schnell ab, wenn es sich
um die laufende Ausmessung ganzer Spektren handelt. Fir die
Auswertung der Platten haben sich daher objektive Methoden als
ganz besonders wertvoll erwiesen. Auch hier 148t sich der Intensi-
tatsvergleich des von den beiden Spektren durchgelassenen Lich-
tes und damit der Schwéarzungsvergleich der beiden Spektren mit
Hilfe eines Thermoelements oder einer Photozelle durchfiihren.
Da es sich dabei fast stets um ,,Ausschlagsmethoden‘‘ handeln wird
(vgl. S. 89), ist das Thermoelement der Photozelle wegen der un-
bedingten Proportionalitidt zwischen Schwérzung und Galvano-
meterausschlag iiberlegen. In die Praxis hat sich eine Reihe der-
artiger einfacher Photometer eingefithrt®. Der Strahlengang der

1 Vgl. z. B. H. Kavsgr. Berlin 1926; G. SceriBE. Berlin 1932 u. 1935
im Selbstverlag R. Fuess; F. Léwe. Dresden 1936.

2 EDER, J. M., u. E. VALENTA: Atlas typischer Spektren. Wien 1924,

3 Vgl. die Ubersicht und Literaturangaben bei A. HENRICI u.
G. ScHEIBE: Physikalische Methoden der analyt. Chemie, 3. Teil. Leipzig

1939. Hersteller: B. Lange, Berlin-Zehlendorf; R. Fuess, Berlin-Steglitz;
C. Zeiss, Jena.
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von SCHEIBE angegebenen thermoelektrischen Anordnung ist in
Abb. 80 dargestellt. Auf der in Richtung des Pfeiles verschieb-
baren Platte P entsteht ein verkleinertes Bild des Glithfadens der
Lampe L, dieses wird vergroflert auf dem Photometerspalt Sp
abgebildet, von welchem schliefilich wiederum ein verkleinertes
Bild auf dem Thermobiandchen 7'h entworfen wird. Der Ausschlag
des Galvanometers I gegeniiber dem Ausschlag bei ungeschwiirz-

Abb. 80. Thermoelektrisches Spektralphotometer fiir Schwiirzungsmessungen nach SCHEIBE.

ten Stellen der Platte ist ein Mal} fir die Schwirzung an der
untersuchten Stelle.

Man kann diese eigentlich fiir Schwéirzungsmessungen an Spek-
trallinien bestimmten Photometer natiirlich auch fiir die Auffin-
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Abb. 81. Schema eines lichtelektrischen PlattenmeBapparates zur Auffindung von Stellen
gleicher Schwiirzung.

dung der Stellen gleicher Schwiirzung in einem Doppelspektrum
benutzen, indem man rasch nacheinander die eine bzw. andere
Hilfte des Spektrums in den Strahlengang des Photometers bringt
und die Platte so lange verschiebt, bis bei diesem Wechsel der Aus-
schlag des Galvanometers der gleiche bleibt. Diese Methode ist
jedoch ebenfalls recht miihsam, und es sind deshalb in neuerer
Zeit mehrfach PlattenmeBapparate beschrieben worden, mit denen
sich diese Stellen gleicher Schwirzung direkt mittels eines objek-
tiven MeBverfahrens ermitteln lassen. Das in Abb. 81 schematisch
dargestellte Prinzip solcher Anordnungen besteht darin, dafl die
beiden durch das verkleinerte Bild eines Gliihfadens stark be-

Kortilim, Kolorimetrie. 11
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leuchteten Hélften des Doppelspektrums D auf einem aus zwei
getrennten Hélften bestehenden Differential-Photoelement Z ver-
grofert abgebildet werden, die iiber ein Galvanometer ¢ gegen-
einander geschaltet sind. Bei Stellen gleicher Schwirzung ist der
Galvanometerausschlag Null. Dieser Nullpunkt wird durch ein auf
jeder Platte aufzunehmendes Doppelspektrum gleicher Intensitat
kontrolliert. Indem man die durch Skala und Trommelteilung
mefbare Schlittenverschiebung der Platte mit Hilfe eines bekann-
ten Linienspektrums (Fe) in Wellenlingen eicht, erhalt man direkt
die Stellen gleicher Schwérzung und damit die gesuchte Absorp-
tion in Abhéngigkeit von der Wellenlinge. Auf diese Weise lassen
sich auch Aufnahmen komplizierter Spektren auflerordentlich
rasch und sicher auswerten, ohne dall die Ergebnisse wie bei
visuellen Messungen mit der Zeit verschlechtert werden. Die Me-
thode ist ferner wegen der Benutzung zweier Zellen von Schwan-
kungen der Lichtintensitét im Photometer weitgehend unabhéngig
und setzt auch keine Proportionalitat zwischen Beleuchtungsstirke
und Photostrom voraus, da die Nullstellung stets durch das Kon-
trollspektrum gleicher Intensitit an jeder Stelle der Platte kon-
trolliert werden kann. Zu diesem Zweck kann die Platte mittels
einer Zahnstange in Richtung senkrecht zu den Spektren ver-
schoben werden, so daf3 diese Kontrollmessung immer leicht und
rasch ausfiihrbar ist. Infolge der Eigenschaften der Photozellen,
auf kleine Absolutdnderungen dJ der Lichtintensitédt zu reagieren
(vgl. S.69), kann man es durch Erhohung der Lichtintensitit
erreichen, dafl selbst bei flach verlaufenden Absorptionsbanden
(Maxima) und entsprechend geringen Kontrasten des Doppelspek-
trums (vgl. S. 135) die Genauigkeit in der Auffindung der Stellen
gleicher Schwérzung nicht wesentlich absinkt, so dal sich die ob-
jektive Methode hier den visuellen Messungen besonders stark
iiberlegen zeigt!.

Es liegt auf der Hand, dafl sowohl bei visuellen wie bei objek-
tiven Messungen ein kontinuierliches Spektrum auf der Platte die
Auffindung der Stellen gleicher Schwéarzung ganz auflerordentlich
erleichtert, was einen weiteren wesentlichen Grund bildet, ein sol-
ches gegeniiber den Linienspektren stets vorzuziehen (vgl. S. 146).

Ein PlattenmeBapparat der beschriebenen Art, aus Labora-
toriumshilfsmitteln zusammengestellt, ist in Abb. 82 wieder-
gegeben. Der Faden der Glithlampe wird auf der Platte verkleinert
abgebildet, ein Mikroskopobjektiv entwirft dann ein vergroBertes

! Uber ein Interpolationsverfahren zur Bestimmung der Extinktions-
werte in flachen Bandenteilen mit Hilfe von Schwirzungs-Differenz.-
messungen vgl. M. PESTEMER u. G.ScHMIDT: Mh. Chem. 69, 399 (1936).
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Bild des Doppelspektrums auf einen Doppelspalt, dessen Backen
weill lackiert sind, so dafl man das Spektrum gut beobachten
und einstellen kann. Hinter dem Spalt befindet sich die Differen-
tialzelle. Als Nullinstrument dient z. B. das Multiflexgalvano-

Abb. 82, Lichtelektrischer PlattenmeBapparat zum Aufsuchen von Stellen gleicher
Schwirzung.

meter. Die Nullstellung wird mit Hilfe des Widerstands W in der
Briickenschaltung (Abb. 81) einreguliert. Ein Schalter, der die
Beleuchtung zur Ablesung von Skala und MeBtrommel des
Schlittens einschaltet, schlieBt gleichzeitig das Galvanometer kurz,
so daB dieses nicht iiberlastet werden kann. Das Geriit hat sich
in vielen Jahren bei stindigem Gebrauch auBerordentlich be-
wihrtl,

5. Allgemeine Gesichtspunkte bei der Aufnahme von
Absorptionskurven und graphische Darstellung der Spektren.

Da nach Gleichung (46) die Genauigkeit der photographischen
Extinktionsmessung mit steigender Extinktion zunimmt, ist es an
sich erwiinscht, die Extinktion der Lichtschwichung moglichst
hoch zu wihlen. Im allgemeinen wird man jedoch die Extinktion 7
nicht {iberschreiten, damit die Belichtungszeiten nicht zu grof3

! Die Herstellung hat die Firma R. Fuess, Berlin-Steglitz, iiber-
nommen.

11*
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werden. Bei gegebener Extinktion und Schichtdicke lafit sich die
fiir die Aufnahme zu wihlende Konzentration des zu untersuchen-
den Stoffes leicht abschitzen. Da erfahrungsgemiafl Absorptions-
banden mit einem Extinktionskoeffizienten epax << 10 praktisch
kaum vorkommen!, so daf} es jedenfalls nicht notwendig ist, die
Messung auf kleinere Werte als ¢ = 1 auszudehnen, betrigt die
Konzentration fiir eine Extinktion £ = 1 und eine grofite Schicht-
dicke von d = 10 cm nach Gleichung (5) ¢,uax. = 101 Mol/l. Um-
gekehrt sind bei intensiven Banden Werte von epax > 10° dullerst
selten, so dal} bei einer kleinsten Schichtdicke von 1 em und einer
Extinktion von 1 die minimale Konzentration cp;, = 102 Mol/l
betrigt. Dieser fur die Messung notwendige Konzentrationsbereich
10! > ¢ > 102 laBt sich natiirlich verringern, wenn man einen
grofleren Schichtdickenbereich zur Verfiigung hat und auflerdem
die Extinktion der Lichtschwéchung etwa im Bereich 0,5 <K <1,5
variiert. Sind z. B. Schichtdicken zwischen 50 cm und 0,1 mm
vorhanden, was sich mit Hilfe zweier Balyrohre fiir grofle bzw.
sehr kleine Schichtdicken verwirklichen 1a8t (vgl. S. 152), so sind
die Konzentrationsgrenzen fiir den genannten Extinktionsbereich
durch 102 > ¢ > 103 gegeben, man braucht also in diesem
Fall nur eine einzige Verdiinnung herzustellen, um den Bereich
von 5 Zehnerpotenzen in ¢ zu iiberdecken. Dies ist besonders
dann von Vorteil, wenn das BEERsche Gesetz iiber ein groBeres
Konzentrationsgebiet versagt. Kommen bei dem untersuchten
Stoff nicht gleichzeitig niedrige und hohe Extremwerte von ¢ vor,
so gelingt es meistens, lediglich durch Anderung von Schichtdicke
und Extinktion in den angegebenen Grenzen die ganze Absorp-
tionskurve zu gewinnen, ohne dafl man die Konzentration iiber-
haupt dandern muB.

Um einen Uberblick iiber ein unbekanntes Spektrum zu ge-
winnen, stuft man zunéchst die Schichtdicken sehr grob ab, in-
dem man z. B. mit der groften vorhandenen Schichtdicke be-
ginnend jeweils die folgenden um den Faktor 2 oder 3 verkleinert.
Das entspricht einer Abstufung in log ¢ um 0,301 bzw. 0,477, so
daf} sich durch etwa 16 bzw. 10 Aufnahmen der ganze in Frage
kommende Bereich von etwa 5 Einheiten in loge iiberdecken
1aB3t. Stehen keine gentigend kleinen Schichtdicken zur Verfiigung
bzw. gelangt man mit Balyrohren an die kleinst zulédssige Grenze,
so geht man zu einer kleineren Konzentration der Losung iiber.

! Werden noch kleinere Werte gefunden, so besteht die Gefahr, daB es
sich um Verunreinigungen handelt, weswegen in solchen Fillen stets zu

untersuchen ist, ob die betr. Bande auch bei weiterer Reinigung der Sub-
stanz erhalten bleibt.
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Legt man etwa den ScrEIBEschen Kiivettensatz zugrunde, so
ergibt sich z. B. folgende Reihe von Aufnahmen:

Tabelle 10. Schema einer Ubersichtsaufnahme mit dem
ScHEIBEschen Kiivettensatz.

Sektor [Extinktion| ¢ Mol/1 d cm log d & log ¢
10 1,000 10,00 1,00
5,02 0,700 19,95 1,30
2,51 0,400 39,8 1,60
10-2 1,26 0,100 79,4 1,90
0,631 | — 0,200 158,5 2,20
0,317 | —0,500 316 2,50
0,159 | — 0,800 631 2,80
0,100 | — 1,000 | 1000 3,00
10% 1,000
10 1,000 | 1000 3,00
5,02 0,700 1995 3,30
2,51 0,400 | 3980 3,60
10-4 1,26 0,100 | 7940 3,90
0,631 | —0,200 | 15850 4,20
0,317 | —0,500 | 31600 4,50
0,159 | —0,800 | 63100 4,80
0,100 | — 1,000 |100000 5,00

Auf diese Weise a3t sich in der Regel auf einer einzigen Platte
eine Ubersicht iiber das ganze Spektrum gewinnen. Aus der Ver-
teilung der Stellen gleicher Schwirzung 148t sich sofort ersehen,
in welchem Bereich eine feinere Abstufung der Schichtdicken er-
wiinscht ist, um die Lage der Absorptionskurve genauer festzu-
legen. Inshesondere ist fiir die Bestimmung der Maxima und evtl.
Wendepunkte der Kurve ein geringerer Abstand zwischen den
MeBpunkten notwendig. Mittels des ScHEIBEschen Kiivettensatzes
laf3t sich eine Abstufung von A log ¢ = 0,100 erreichen, will man
noch feiner abstufen, so miissen andere Konzentrationen gewihlt
werden. Balyrohre haben demgegeniiber den Vorteil, dal man
diese Abstufung fast beliebig fein machen kann, ohne die Kon-
zentration dndern zu miissen. So ergibt z. B. die Schichten-
folge 200, 191, 182, 174, 166, 159 usw. mm eine Abstufung von
Alog & = 0,020, die natiirlich noch weiter unterteilt werden kann,
falls dies notwendig sein sollte. In Abb. 83 ist eine Aufnahme
von Phenol in 103 n-HCI wiedergegeben. Es wurde die PooLsche
Sektormethode und eine H,-Lampe als Lichtquelle verwendet.
Der Verlauf der Absorptionskurve 148t sich bereits bei der bloBen
Betrachtung der Platte erkennen. Oben und unten auf der Platte
sieht man das Bezugsspektrum des Eisenfunkens, in der Mitte



166 Spektrographische Methoden.

das Kontrollspektrum gleicher Intensitiat fiir die Ausmessung der
Platte (vgl. S.162).
Die giinstigsten Belichtungszeiten miissen fiir jede benutzte

n nach der PooLschen Scktormethode mit

i FAnnme

1 TRTERT VNI T
der He-Lampe ¢

Abb. 83. Absorptionsspektrum von Phenol in 10=3 n-H(

Lichtquelle und jeden Spektrographen empirisch ermittelt werden.
Sie sollen in jedem Fall so grof sein, daB die Schwéirzung noch
ins Gebiet der maximalen Gradation der Platte fillt und daf
der Fehler in der Zeitbestimmung kleiner bleibt als 1%. Bei einer
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Ablesegenauigkeit auf der Stoppuhr von /5 Sekunde soll daher
die Belichtungszeit nicht unter 20 Sekunden betragen. Arbeitet
man bei verschiedenen Extinktionen, so ist die Belichtungszeit
der Durchlassigkeit der Lichtschwiachung umgekehrt proportional.
Die Spaltbreite soll je nach der Dispersion des Spektrographen
ein bis einige Hundertstel Millimeter betragen. Bei Spektrographen
mittlerer Lichtstirke (Offnungsverhiltnis etwa 1:10) wird man
bei einer Spaltbreite von 0,05 mm, einer Extinktion von 1 und
einer Belichtungszeit von 60 Sekunden mit den iiblichen Licht-
quellen eine geniigende Schwérzung erzielen. Spaltbreite, Belich-
tungszeit, Extinktion, Schichtdicken, Konzentration und Tem-
peratur der Losung sowie Datum der Aufnahme werden stets auf
dem Rand der Platte vermerkt®.

Bei der Herstellung der Losungen von schwachen Sduren oder
Basen bzw. ihrer Salze ist wegen der verschiedenen Absorption
von Ionen und undissoziierten Molekiilen darauf zu achten, dal
man die Dissoziation bzw. Solvolyse genligend weit durch Zusatz
von starken Sduren oder Laugen zuriickdrangt, was héaufig iber-
sehen wird. Wie sich leicht abschéitzen 1af3t2, liegen die Grenzen,
innerhalb deren sich das Spektrum eines schwachen Elektrolyten
bzw. seines Tons noch direkt messen laBt, fiir die Dissoziations-
konstante im Bereich 10-* > K > 10-1° weil dem Zusatz gro-
Berer Mengen an starken Mineralsiuren oder -laugen infolge der
auftretenden ,,Salzeffekte” Grenzen gesetzt sind (vgl. S. 9). Aus
diesem Grunde laBt sich bei noch schwicheren Elektrolyten
(K < 10719 das Spektrum des Ions und bei stidrkeren Elektro-
lyten (K > 10-%) das Spektrum des undissoziierten Molekiils nur
dann exakt ermitteln, wenn gleichzeitig die Dissoziationskonstante
des Elektrolyten bei der Temperatur der Messung bekannt ist, so
dal man die Gleichungen (7) und (8) anwenden kann3.

Waihrend sich bei Aufnahmern: im sichtbaren und ultravioletten
Spektralgebiet leicht die passenden Konzentrationen und Schicht-
dicken auswihlen lassen, treten bei Messungen im Ultrarot (be-
sonders bei Gasen) haufig dadurch Schwierigkeiten auf, dafl die
Extinktionskoeffizienten auflerordentlich klein werden. Da sich
kleine Extinktionen photographisch nicht mit geniigender Ge-
nauigkeit messen lassen, ist man in solchen Fillen gezwungen,
sehr grofle Schichtdicken zu verwenden*. Da man ferner zur Er-

! Man schreibt mit Tusche direkt auf die Gelatineseite der Platte.

2 Vgl. G. Korrim: Z. physik. Chem., Abt. B 42, 46 (1939).

3 Vgl. das Beispiel der Absorption des undissoziierten 2,4-Dinitrophenols
bei G. Kortiim: Z. physik. Chem., Abt. B 42, 47 (1939).

4 So verwenden R. MEcCKE und Mitarbeiter (Z. Physik 1935 und 1936)
Schichtdicken bis iiber 20 m.
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reichung gentigend grofler Dispersion Gitterspektrographen ver-
wenden muf}, weil die Dispersion der iiblichen Prismenmaterialien
in diesem Gebiet bereits zu gering ist, kommen weitere Schwierig-
keiten infolge der geringen Lichtintensitdten hinzu, die wegen der
Unempfindlichkeit der Infrarotplatten sehr lange Belichtungs-
zeiten erfordern. Aus diesen Griinden ist die photographische Mef3-
technik im Ultrarot wesentlich schwieriger.

Wie schon mehrfach betont wurde, ist die photographische
Spektralphotometrie die bei weitem bestgeeignete Methode, um
Absolutwerte von Extinktionskoeffizienten zu ermitteln. Da es in
vielen Fallen erwiinscht ist, fir Kichzwecke (z. B. zur Eichung
eines Sektorsatzes, zur Bestimmung absoluter Schichtdicken, zur
Kontrolle der mit anderen MeBanordnungen erreichbaren Genauig-
keit absoluter Extinktionswerte usw.) die Absolutwerte eines be-
stimmten, leicht reproduzierbaren Spektrums in einem moglichst
groflen Wellenlingenbereich zu kennen, sind in der folgenden Ta-
belle solche aus iibereinstimmenden Messungen verschiedener Be-
obachter nach der PoorLschen Methode gewonnenen Werte?! fiir
ganze Wellenzahlen zusammengestellt. Sie sind nach den friitheren
Angaben auf 1% genau. Als Eichsubstanz diente das Pikration
in 0,002n Lauge, das deswegen besonders geeignet ist, weil die
gewohnliche Pikrinsdure des Handels geniigend rein ist, so daf}
sie ohne besondere Reinigung fir die Aufnahmen verwendet wer-
den kann. AuBlerdem ist das BeEgRrsche Gesetz im Konzentrations-
bereich der Messungen innerhalb der Fehlergrenze der photogra-
phischen Methode mit Sicherheit erfiillt. Im Bereich unterhalb
von 2400 A ist jedoch dieses Spektrum wegen seines flachen Ver-
laufs nicht mehr geeignet, weswegen in diesem Bereich das Spek-
trum des Chromations in 10-%n Lauge fiir Eichzwecke vorge-
schlagen wurde?. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 11 eben-
falls angegeben; sie gelten fiir eine Temperatur von 20° C.

Zur graphischen Darstellung der Spektren tragt man den aus
Extinktion, Konzentration und Schichtdicke nach Gleichung (5)
berechneten Extinktionskoeffizienten bzw. seinen Logarithmus in
Abhangigkeit von der Wellenlinge auf. Da der praktisch vor-
kommende Bereich des Extinktionskoeffizienten wenigstens 5 Zeh-
nerpotenzen umfaflt, ist die Auftragung von log ¢ vorteilhafter,
weil dadurch die gleichbleibende Genauigkeit der ¢-Werte in allen
Teilen der Kurve auch in einem gleichbleibenden MaBstab der

! v. Hauean, H., G. Korrim u. B. Sziceri: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 42, 628 (1936).

2 v. Hausaw, H., u. M. Litmavowirsca: Helv. chim. Acta 24, 44
(1941).
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Tabelle 11. Absolute Extinktionskoeffizienten des Pikrations
zwischen 22000 und 41000 cm~! und des Chromations zwischen
41000 und 48000 cm-! bei 20° C.

em-1 A | loge| em? A log ¢ | em-? A Jlog e

22000 | 4545 | 3,155 | 31000 | 3225 | 3,922 | 40000 | 2500 | 4,027
22500 | 4444 | 3,445 | 31500 | 3174 | 3,850 | 40500 | 2469 | 4,050
23000 | 4348 | 3,660 | 32000 | 3125 | 3,775 | 41000 | 2439 | 4,063

23500 | 4255 | 3,803 | 32500 | 3077 | 3,695 | 41000 | 2439 | 3,250
24000 | 4167 | 3,898 | 33000 | 3031 | 3,615 | 41500 | 2410 | 3,170
24500 | 4081 | 3,960 | 33500 | 2986 | 3,530 | 42000 | 2381 | 3,075
25000 | 4000 | 4,006 | 34000 | 2942 | 3,458 | 42500 | 2353 | 2,985
25500 | 3922 | 4,032 | 34500 | 2899 | 3,390 | 43000 | 2326 | 2,900
26000 | 3846 | 4,055 | 35000 | 2857 | 3,365 | 43500 | 2299 | 2,860
26500 | 3774 | 4,095 | 35500 | 2817 | 3,375 | 44000 | 2273 | 2,855
27000 | 3704 | 4,130 | 36000 | 2778 | 3,428 | 44500 | 2247 | 2,875
27500 | 3637 | 4,150 | 36500 | 2740 | 3,510 | 45000 | 2222 | 2,940
28000 | 3571 | 4,160 | 37000 | 2703 | 3,600 | 45500 | 2198 | 3,030
28500 | 3509 | 4,156 | 37500 | 2667 | 3,703 | 46000 | 2174 | 3,125
29000 | 3448 | 4,138 | 38000 | 2631 | 3,798 | 46500 | 2150 | 3,215
29500 | 3390 | 4,100 | 38500 | 2597 | 3,875 | 47000 | 2127 | 3,305
30000 | 3334 | 4,050 | 39000 | 2564 | 3,940 | 47500 | 2105 | 3,400
30500 | 3279 | 3,990 | 39500 | 2532 | 3,990 | 48000 | 2084 | 3,495

Ordinate zum Ausdruck kommt. Diese Darstellungsart hat noch
den weiteren Vorteil, dall die Form der Absorptionskurven auch
bei Unkenntnis der Konzentration (z. B. bei chemisch noch nicht
definierten Stoffen) immer die gleiche bleibt und diese lediglich
in der Ordinatenrichtung eine Parallelverschiebung erfahren kon-
nen (typische Farbkurven; vgl. Abb. 26). Besitzt der untersuchte
Stoff mehrere Absorptionsbanden sehr verschiedener Intensitat,
so gibt die logarithmische Darstellung ein sehr viel pragnanteres
und tibersichtlicheres Bild, wie aus Abb. 84 hervorgeht, in wel-
cher das Spektrum von Methylenblau in verschiedener Darstel-
lungsweise wiedergegeben ist. In den letzten Jahren hat es sich er-
neut eingebiirgert, log ¢ nicht gegen die Wellenlinge 4, sondern
gegen ihren reziproken Wert aufzutragen. Dies hat seine Be-
rechtigung darin, daBl 1/4 auf Grund der Beziehung: Energie
eines Lichtquants

¢ 1
E=~nv= .szrop‘-i— (53)

ein direktes Energiemafl darstellt. 1/ = »* bezeichnet man als
Wellenzahl; sie gibt die Zahl der Wellenlingen des betr. Lichtes
fiir 1 cm durchlaufene Strecke an. So hat z. B. der Energieunter-
schied zweier Schwingungszustinde eines Molekiils, die den Ban-
denmaxima 40000 cm~-1 (2500 A) und 41000 cm~1 (2439 A) ent-
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sprechen, den gleichen Betrag wie die Energiedifferenz zwischen
den Schwingungsmaxima 25000 cm~! (4000 A) und 26000 cm-!

4000 48

36000 146
32000 4
260001 4z
24000 40
I 20000 = EZ t
£ loge
76000
72000 |34
8000} 32
4000 30
a 2,8
500 5000

cm

Abb. 84. Absorptionsspektrum des Methylenblaus in verschiedener graphischer Darstellung.

(3846 A), wiihrend die Wellenlingendifferenz in beiden Fillen 61
bzw. 154 A betrigt.

6. Fluoreszenzspektren.

Wie schon auf S.58 erwiahnt wurde, gelingt es, wenn auch
nicht die absolute GroBe der Energieausstrahlung bei der Fluores-
zenz, so doch die relative Intensititsverteilung innerhalb des Spek-
trums zu ermitteln, indem man die Fluoreszenzintensitit auf ein
energiegleiches Spektrum bezieht. Lage, Form und Hohe der ein-
zelnen Banden wird auf diese Weise richtig wiedergegeben, so daf3
man unter Konstanthaltung der Anregungsbedingungen und der
Aufnahmetechnik die Fluoreszenzspektren verschiedener Stoffe
auch bez. ihrer Intensitit miteinander vergleichen kann. Wegen
der geringen Intensitit des Fluoreszenzlichtes gewinnt die Féhig-
keit der photographischen Platte, Lichteindriicke zeitlich summie-
ren zu kénnen, fiir die Ermittelung von Fluoreszenzspektren noch
eine zusitzliche Bedeutung. Nur mit photographischen Methoden
ist man in der Lage, trotz dieser geringen Gesamtintensitit die
spektrale Zerlegung des Lichtes so weit zu treiben, dafi die Ab-
hingigkeit der Intensitit von der Wellenlange, d. h. die Fluores-
zenzkurve sich mit geniigender Genauigkeit bestimmen lat. Bei
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allen iibrigen (visuellen und objektiven) Methoden ist man eben
wegen der geringen Intensitit stets gezwungen, mit sehr unreinem
Licht zu messen, so daf} die gefundenen Intensititen immer nur
Mittelwerte darstellen (vgl. S. 35). Die gerade bei der Fluoreszenz
hiufig zu beobachtende Feinstruktur der Banden lit sich mit
derartigen Methoden tiberhaupt nicht erfassen.

Bei den in der Literatur angegebenen Fluoreszenzspektren hat
man sich fast stets damit begniigt, die Schwirzungen der Platte
zu photometrieren und als direktes Ma3 der Fluoreszenzintensitit
zu betrachten. Dieses Verfahren ist jedoch véllig unzureichend,
weil es nicht nur die relative Infensitit der Banden verzerrt wieder-
gibt, sondern aullerdem auch die Lage der Banden betrichtlich
zu falschen vermag. Die Schwirzungsverteilung der Platte ist aus
zwei Griinden kein Mal fir die relative Fluoreszenzintensitit:
Erstens gilt nach Gleichung (44) fiir das lineare Gebiet der Schwiir-
zungskurve S = y-log J, die Gradation y ist aber, wie Abb. 77
zeigt, von der Wellenlinge des einwirkenden Lichtes abhingig
und deshalb in den verschiedenen Teilen des Spektrums ebenfalls
merklich verschieden. Zweitens ist auch die Empfindlichkeit der
Platte eine Funktion der Wellenlinge, so daf3 gleiche Schwiirzun-
gen in verschiedenen Teilen des Spektrums keineswegs gleiche ein-
wirkende Lichtintensitidten bedeuten. Beide Einfliisse miissen be-
ricksichtigt werden, wenn man die Intensititsverteilung der
Fluoreszenz aus den Schwirzungen der Platte berechnen will.

Die Abhdngigkeit der Gradation von der Wellenlinge 1aBt sich
dadurch eliminieren, dafl man fiir jede Wellenlinge, bei welcher
man die Intensitit des Fluoreszenzspektrums messen will, auch
die Schwiirzungskurve bestimmt. Da diese gleichzeitig von der
Plattensorte und den Entwicklungsbedingungen abhingt, muf
man die Schwirzungskurve zusammen mit dem Fluoreszenzspek-
trum auf jede einzelne Platte mitaufnehmen. Man macht dies in
der Weise, dafl man das Spektrum einer geeigneten Lichtquelle
(Gliihlampe) mitphotographiert und zur Abstufung der Energie
vor dem Spektrographenspalt einen stufenférmigen Graukeil® oder
einen Stufensektor? anbringt. Man beleuchtet den Spalt gleich-
méaBig in seiner ganzen Lange und kann je nach der Lange des
Spaltes und der gewiinschten Breite der einzelnen Schwirzungs-
stufen eine Unterteilung in 5, 10 oder 20 Stufen wihlen. Das Inten-
sitatsverhéltnis des ganzen Stufenbereichs soll entsprechend dem
verwendeten Bereich der photometrisch brauchbaren Schwérzungs-
kurve etwa 1:20 betragen, so daBl z. B. bei einer Unterteilung

1 Hersteller: Zeiss-Ikon, Dresden.
2 Hersteller z. B. R. Fuess, Berlin-Steglitz.
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in 5 Stufen die Schwarzungsdifferenz der einzelnen Stufen 0,260
betragt. Damit bei dem Vergleich der Schwéirzungen des Fluores-
zenzspektrums mit den Schwirzungen des Vergleichsspektrums
der ScHWARZSCHILD-Exponent nicht beriicksichtigt zu werden
braucht [siehe Gleichung (50)], mull die Belichtungszeit fir beide
Spektren die gleiche sein. Bei schwachem Fluoreszenzlicht und
entsprechend langer Belichtungszeit mufl man daher die Intensitét
der Vergleichslichtquelle entsprechend schwéchen, damit bei glei-
cher Belichtungszeit vergleichbare Schwirzungen entstehen. Man
erreicht dies am einfachsten, indem man in die Hauptebene des
Beleuchtungskondensors geschwirzte Drahtnetze oder Raster (vgl.
S. 138) geeigneter Extinktion bringt. Bei Benutzung eines Stufen-
sektors heben sich ScEwARzscHILD-Exponent und Intermittenz-
effekt wieder angendhert heraus (vgl. S.140).

Auf diese Weise a3t sich die Photometerkurve des Fluoreszenz-
spektrums mit Hilfe der Schwirzungskurve in eine Intensitits-
kurve umrechnen. Man erhalt so die Intensitat der Fluoreszenz
gewissermaflen in Einheiten der Intensitdt der Vergleichslicht-
quelle. Kennt man nun weiterhin die relative spektrale Energie-
verteilung der Vergleichslichtquelle (vgl. Abb. 29), so kann man
die gefundene Intensititsverteilung der Fluoreszenz auf ein
energiegleiches Spektrum umrechnen, indem man jeweils die Inten-
sitdt mit dem aus einer Kurve der Art von Abb. 29 entnommenen
Faktor multipliziert. Da dieses Verfahren darauf hinauslduft, Stel-
len gleicher Schwérzung im Fluoreszenzspektrum und im be-
kannten Vergleichsspektrum einer geeichten Lichtquelle aufzu-
suchen, fallt ebenso wie bei der Absorptionsmessung die ver-
schiedene Plattenempfindlichkeit in den verschiedenen Spektral-
bereichen automatisch heraus, was jedoch — wie erwahnt — nicht
der Fall ist, wenn man keinen derartigen Vergleich vornimmt,
sondern die Photometerkurve selbst als Ma@ fiir die Fluoreszenz-
intensitdt benutzt.

Das beschriebene Verfahren wurde in neuerer Zeit in allen
Einzelheiten ausgearbeitet und fiir die Messung einer Reihe von
Fluoreszenzspektren und ihrer Verdnderlichkeit durch Konzen-
tration, Losungsmittel, Temperatur usw. verwendet!. Man geht
so vor, dal man auf der gleichen Platte das Fluoreszenzspektrum
bei drei verschiedenen, den Aufnahmebedingungen angepafiten
Belichtungszeiten aufnimmt, die sich jeweils etwa um den Faktor
4 bis 8 unterscheiden. Dadurch liegt die Schwirzung sowohl bei
starken wie bei schwachen Banden fast stets irgendwo im photo-

1 KorrijM, G., u. B. FiNckH: Spectrochim. Acta [Berlin] 2, 137 (1941);
Z. physik. Chem., im Druck.
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metrisch brauchbaren Teil der Schwirzungskurve. Mit den glei-
chen Belichtungszeiten nimmt man die auf absolute Farbtempe-
ratur geeichte Vergleichslichtquelle! auf unter gleichzeitiger
Schwichung mit einem logarithmischen Sektor oder einem Stufen-
keil. Im Fall langer Belichtungszeiten schwéicht man die Gesamt-
intensitit der Vergleichslichtquelle durch geschwiirzte Drahtnetze
bzw. Raster, deren Durchliassigkeit empirisch ausprobiert wird.
Aullerdem wird ein Linienspektrum (Fe-Bogen oder Hg-Lampe)
zur Wellenlingenmessung aufgenommen. Man mifit nun mit dem
Spektrallinienphotometer (vgl. Abb. 80) die Schwirzung des
Fluoreszenzspektrums bei einer Reihe von Wellenldngen, deren
Abstand man je nach dem Verlauf des Spektrums enger oder
weiter wihlt, und bestimmt gleichzeitig fir jede dieser Wellen-
langen die Schwérzungskurve durch Ausmessung der Stufen des
Vergleichsspektrums. Mit Hilfe eines Registrierphotometers 143t
sich diese Messung betréchtlich vereinfachen. Aus der Schwér-
zungskurve laBt sich der bez. Gradation und Empfindlichkeit der
Platte korrigierte Logarithmus der relativen Intensitit der Fluo-
reszenz (log J’) bei der betr. Wellenlinge sofort ablesen. Man
rechnet ihn weiterhin auf ein energiegleiches Spektrum um, indem
man den Wert J’ durch den aus der Energieverteilungskurve der
verwendeten Vergleichslichtquelle (vgl. Abb. 29) fir die betr.
Wellenldnge entnommenen Ordinatenwert dividiert2. Der so korri-
gierte und auf ein energiegleiches Spektrum reduzierte Wert der
Intensitat sei mit log J* bezeichnet.

Will man weiterhin die Fluoreszenzintensitit verschiedener
Stoffe miteinander vergleichen bzw. eine Vergleichsméglichkeit
zwischen den Ergebnissen verschiedener Beobachter mit verschie-
denen MeBapparaturen schaffen, so bezieht man zweckmaBig die
unter vollig gleichen Anregungsbedingungen aufgenommenen
Spektren auf ein Standardspektrum, welches man gewissermaflen
als Einheit der Fluoreszenzintensitiat wéahlt. Als solcher Standard
wurde das Spektrum von Chininsulfat in 1-mol-H,SO, als Losungs-
mittel bei 25° verwendet, das nur eine einzige breite Fluoreszenz-
bande ohne Feinstruktur aufweist. Chininsulfat ist aullerdem durch
Umkristallisieren leicht zu reinigen und ist auch beildngerer Einwir-
kung kurzwelliger Strahlung sehr stabil. Die Konzentration der Chi-
ninsulfatlgsung withlt manzweckméBig soniedrig,dafsienoch aufler-

1 Osram, Berlin.

* Man zeichnet sich die Energieverteilungskurve der Abb. 29 zweck-
méBig in ein Koordinatennetz mit logarithm. Ordinate um, so da3 sich
die Umrechnung auf das energiegleiche Spektrum einfach durch Subtrak-
tion des jeweiligen Ordinatenwertes von log J’ durchfiihren laft.
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halb des Gebietes der beginnenden ,, Konzentrationsausléschung*
liegt. Dieses Gebiet 1aft sich leicht auf folgende Weise ermitteln:
Man nimmt das Fluoreszenzspektrum einer Reihe von Losungen
verschiedener Konzentration auf derselben Platte auf und be-
stimmt, wie oben angegeben, die relative Intensitat J* der Fluores-
zenz bei einer Reihe von Wellenlidngen. Tragt man die Werte von
log J* gegen I/4 auf, so erhélt man das Fluoreszenzspektrum der
einzelnen Losungen. Dividiert man ferner diese Intensititen jeweils
durch die Konzentration der zugehorigen Losungen, so erhilt man
die relative molare Fluoreszenzkurve des Chininsulfats. Diese er-
gibt sich als unabhingig von der Konzentration, solange noch
keine Konzentrationsausloschung auftritt, erst oberhalb der Kon-
zentration der beginnenden Ausloschung (10-¢ Mol/l; vgl. Abb.28)
nimmt sie an Intensitdt ab. Benutzt man daher fiir die Aufnahme
des Standardspektrums eine Konzentration ¢ > 10-% Mol/l, so
mul} man die gemessene Intensitit um einen aus Abb. 28 ent-
nommenen Faktor erhohen.

Will man das molare Fluoreszenzvermogen des Chininsulfats
als Standard benutzen, so mull man irgend einen Punkt der
Fluoreszenzkurve in seinem Absolutwert festlegen. Es lag nahe,
das Maximum der Kurve bei 22225 cm-1! (4500 A) als Einheit
des molaren Fluoreszenzvermogens zu wéihlen und alle iibrigen
Fluoreszenzintensitéiten in dieser Einheit zu messen. Die Fluores-
zenzintensitit des Kurvenmaximums wurde deshalb gleich 100
(log J = 2) gesetzt und alle iibrigen Intensitédten auf diesen Wert
bezogen. Die so dargestellte molare Fluoreszenzkurve des Chinin-
sulfats zeigt Abb. 87.

Indem man das Chininsulfatspektrum auf jede einzelne Platte
mit aufnimm¢t und als Bezugsspektrum benutzt, werden die Inten-
sitaten der Fluoreszenz verschiedener Stoffe direkt miteinander
vergleichbar. Zur Umrechnung anderer Fluoreszenzkurven auf die
Chininsulfatkurve als Einheit geht man so vor: Den aus dem
Chininsulfatspektrum bestimmten (gegebenenfalls noch bez. Kon-
zentrationsausloschung mittels Abb. 28 korrigierten) Wert von
log J* bei einer beliebigen Wellenléinge setzt man gleich dem
Wert von log J, den man fiir die betr. Wellenlinge aus der mola-
ren Fluoreszenzkurve der Abb. 87 entnimmt. Die von der Wellen-
lange unabhingige Differenz (log J — log J*) stellt dann den
Logarithmus des Faktors dar, mit dem man die Intensititen J*
aller ibrigen Fluoreszenzspektren der gleichen Platte, die mit
gleicher Belichtungszeit aufgenommen sind, multiplizieren muB,
um sie in Einheiten der molaren Fluoreszenz des Chininsulfats
auszudriicken. Zu diesem Zweck miissen sie natiirlich ebenfalls
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auf 1 Mol umgerechnet sein, indem man die Intensititen J* durch
die Konzentration in Mol/l dividiert. Fir die auf Chininsulfat als
Standard bezogene molare Fluoreszenzintensitit J » des untersuch-
ten Stoffes bei einer gegebenen Wellenlinge ergibt sich demnach

log J,, = log J; — logc, + log Jepm. — 108 J Gy, - (54)

Spektren mit verschiedenen Belichtungszeiten wertet man in der
Weise aus, dall man in einem Bereich, in dem sie sich iiberdecken,

Standardspekfrum 60 sek
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Abb. 85. Negativ ciner quantitativen Fluoreszenzaufnahme von Anthrazen in Methanol-
Iosung.

die Werte log JF ; und log J} ,, bei der gleichen Wellenldnge
bestimmt und dadurch den Faktor ermittelt, mit dem die Intensi-
titen des einen Spektrums zu multiplizieren sind. Triigt man die
tiir verschiedene Wellenlingen ermittelten Werte von log J, gegen
1/ auf, so erhilt man die auf Chininsulfat als Standard bezogene
molare Fluoreszenzkurve des betr. Stoffes. In Abb. 85 ist das
Negativ einer solchen Aufnahme, in Abb. 86 das daraus gewon-
nene Spektrum des Anthrazens in Methanol als Losungsmittel
wiedergegeben.

Wenn sich Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des zu unter-
suchenden Stoffes nicht wesentlich iberschneiden, wie es allge-
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mein bei farblosen Stoffen, die
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im Sichtbaren fluoreszieren, der

Fall ist, so kann man zur Anregung der Fluoreszenz mit Vorteil
die ,,Ramanlampe‘‘ von Zeiss verwenden, mit der man infolge der
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Abb. 86. Fluoreszenzspektrum des Anthra-

zens in Methanolldsung verschiedener
Konzentration.

giinstigen Ausnutzung der Pri-
méirstrahlung eine sehr intensive
Fluoreszenz erhiltl. Dies ist be-
sonders bei der Untersuchung
sehr verdiinnter Losungen von
Nutzen, die wegen der , Konzen-
trationsausloschung® (vgl. S. 54)
fir die Messungen stets vorzu-
ziehen sind, wenn es die Intensi-
tdt irgend erlaubt. AuBerdem
laBt sich mit der Ramanlampe
die Temperatur der Losungen
durch geeignete Kiihlung mit
Thermostatenwasser  konstant
halten bzw. variieren. Uber-
schneiden sich jedoch Fluores-
zenz- und Absorptionsspektrum,
so wird das Fluoreszenzlicht zum
Teil reabsorbiert und man erhélt
eine falsche Intensitatsver-

v . . .
20 — teilung in den verschiede-
//"- -.‘r.\\ % nen Teilen des Spektrums.
» A A g7 In solchen Féllen mufl man
_—— / / % \_ g6 die Fluoreszenz im auffal-
5 ; . lenden Licht messen (vgl.
% ‘f/ /f \\ \\ €5§ Abb. 27¢), wobei nur die
<3 s Fluoreszenz der ersten Mo-
?;,59 i “ g5 lekiilschichten zur Messung
- / \ b gelangt, so daB die Re-
] \ \, %  absorption keine groBen
g5 \ 97 Fehler mehr verursachen
éx kann. Dies bedingt jedoch
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Abb. 87. Molare Fluoreszenzkurve (I) und Photo-
meterkurve (2) des Chininsulfats in 1 mol H;80,.

stets wesentlich groflere
Belichtungszeiten. Die
Stromstirke der anregen-
den Hg-Lampe ist stindig

zu  kontrollieren und gegebenenfalls durch Eisenwasserstoff-
widerstinde oder @ahnliche MaBnahmen zu stabilisieren, damit die

! Einzelheiten iiber die Verwendung der Lampe siehe bei G. Korrim

u. B. FinckH: a. a. O.
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Anregungsbedingungen konstant bleiben; ebenso miissen natiir-
lich fiir die geeichte Vergleichslampe die vorgeschriebenen Be-
triebsbedingungen streng eingehalten werden, da die Farbtempera-
tur der Lampe von diesen Bedingungen abhingt (vgl. S. 58).

Wie weitgehend nicht nur die Intensitétsverteilung eines
Fluoreszenzspektrums, sondern selbst die Lage der Banden gefalscht
werden kann, wenn man lediglich die Photometerkurve als MaB
fir die Fluoreszenzintensitit benutzt, geht aus Abb. 87 hervor,
in welcher die Schwérzungen des Chininsulfatspektrums und
gleichzeitig die wirkliche Intensitdtsverteilung dieses Spektrums
nebeneinander aufgetragen sind. Das Maximum der Kurve wird
durch Nichtberiicksichtigung der Gradation und der Empfindlich-
keitsverteilung der Platte um etwa 280 cm~! verschoben, was z. B.
dann zu recht groben Tduschungen fithren kann, wenn man etwa
den Abstand von Schwingungsbanden in einem Fluoreszenzspek-
trum lediglich durch die photometrische Messung der Schwiir-
zung ermitteln will®.

V. Die Auswahl der Methode nach dem Zweck
der Untersuchung (Anwendungsbeispiele).

Auf die Brauchbarkeit der einzelnen Methoden fiir bestimmte
kolorimetrisch oder spektralphotometrisch zu losende Probleme
ist bei der Besprechung der verschiedenen Apparatetypen immer
wieder hingewiesen worden?. Die Fiille der entwickelten Verfahren
wird jedoch haufig die Auswahl der zweckmiBigsten Methode fiir
eine bestimmte Aufgabe recht erschweren, so daB es vielleicht
nicht iberflissig ist, die Gesichtspunkte nochmals zusammen-
fassend hervorzuheben, die allein fiir diese Auswahl mafigebend
sein miissen, wenn man einerseits das Optimum an Genauigkeit
und Zuverlissigkeit der Messung erreichen und andererseits sich
iiberflissige Mithe durch Verwendung einer iibermifBig genauen
oder fiir den beabsichtigten Zweck nicht geeigneten Methode er-
sparen will. Wie bereits ausdriicklich bemerkt wurde, richtet sich
die Auswahl der Methode in erster Linie danach, ob es sich um
Konstitutionsfragen oder um Konzentrationsbestimmungen, d. h. um
absolute oder relative Messungen handelt; in zweiter Linie spielt
die verlangte Mefgenauigkeit eine wesentliche Rolle und erst in
dritter Linie sind Besonderheiten des untersuchten Problems in
Betracht zu ziehen.

! Vgl. G. Kortiim u. B. Fincku: a. a. O.

® Vgl z. B. S. 22, 32, 35, 37, 52, 57, 59, 69, 81, 93, 96, 101, 124, 130,
137, 170.

Kortiim, Kolorimetrie, 12
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Fir Konstitutionsfragen sind, wie mehrfach hervorgehoben
wurde, spektrographische Methoden allen iibrigen soweit iiber-
legen, dal man sie ausschlieflich zur Ermittelung von Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektren verwenden sollte. Dies gilt un-
abhéngig von dem Spektralgebiet, in welchem die Spektren liegen.
Die zur Aufnahme , typischer Farbkurven‘‘ im Sichtbaren viel-
fach verwendeten visuellen Spektralphotometer konnen, wie ge-
zeigt wurde (vgl. S.36), immer nur ein angenadhertes und zu-
weilen stark verfilschtes Bild des Kurvenverlaufs vermitteln, auch
wenn sie mit Monochromator ausgeriistet sind. Abgesehen davon
erfordert die Ausmessung zahlreicher Einzelpunkte bei moglichst
engem Wellenlangenabstand wenigstens ebensoviel Miihe und Zeit-
aufwand wie eine spektrographische Aufnahme, ohne dafl man die
Gewihr hat, Feinstruktur, Intensitit und Lage der Banden mit
gleicher Sicherheit zu erfassen. Aulerdem féllt die Empfindlich-
keit visueller Methoden gegen beide Enden des sichtbaren Spek-
trums betrdchtlich ab (vgl. S.19), so dafl man nur im physiolo-
gisch giinstigsten Gebiet (griin) die gleiche Genauigkeit erreicht wie
mit der photographischen Platte im gesamten Spektrum. Analoges
gilt fiir lichtelektrische Methoden. Die hohere Empfindlichkeit
derartiger Methoden wird durch die unvermeidbare Spektral-
unreinheit des MeBlichtes stets bei weitem iitberkompensiert, so
daB sie fiir Absolutmessungen ohne jede Bedeutung ist. Besten-
falls erreicht man etwa dieselbe MeBgenauigkeit wie spektro-
graphisch (etwa 1% ), wihrend die eben erwihnten Nachteile simt-
lich bestehen bleiben. Beriicksichtigt man schlieBlich die Tatsache,
daB fiir Messungen in groBeren Spektralbereichen und insbeson-
dere im weiteren UV verschiedene Photozellen wegen ihrer unter-
schiedlichen Empfindlichkeit verwendet werden miissen, und daf}
allgemein die Methodik wesentlich mehr Mithe und Erfahrung
voraussetzt, so tritt die Uberlegenheit der spektrographischen Me-
thoden fiir Absolutmessungen aufs klarste hervor.

Eine Ausnahme von dieser Regel bilden nur solche Fille, in
denen die zu messenden Extinktionen aus besonderen Griinden
ungewohnlich klein sind, da dann der relative Fehler der Messung
nach Gleichung (46) sehr groB wird. In diesen Fillen ist es daher
vorzuziehen, mit einer lichtelektrischen Methode unter Benutzung
eines Doppelmonochromators und wenn moglich mit Hilfe einer
Verstirkeranordnung zu arbeiten (vgl. S.124). Derartige Fille
werden jedoch verhéltnismiBig selten sein, so daB sie an der All-
gemeingiiltigkeit der Regel ,,Spektrographische Methoden fiir ab-
solute Messungen‘‘ praktisch nichts andern.

Fir Konzentrationsbestimmungen aller Art sind umgekehrt die
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visuellen und die lichtelektrischen Methoden den photographischen
iiberlegen, weil es hier nicht auf absolute, sondern nur auf relative
Werte der Extinktion ankommt. Gelegentlich sind zwar auch
photographische Methoden zur Konzentrationsbestimmung ver-
wendet worden (vgl. das auf S.136 erwahnte Beispiel), wobei
naturgemif ebenfalls nur eine maximale Genauigkeit von 1% er-
reichbar ist, allgemeinere praktische Bedeutung dagegen besitzen
derartige Messungen nicht. Die Auswahl unter den zahlreichen
subjektiven und lichtelektrischen Methoden richtet sich haupt-
sichlich nach dem verlangten Genauigkeitsgrad. Mit visuellen Me-
thoden kann man ganz allgemein keine grofere Genauigkeit er-
reichen, als sie durch den relativen Intensitdtsunterschied d.J/J
begrenzt ist, auf den das Auge eben noch anspricht. Praktisch
ergibt sich im Bereich giinstiger Extinktionen eine maximale Ge-
nauigkeit der Konzentrationsbestimmung von etwa 0,5%, die aber
nur unter giinstigsten Bedingungen erreicht und meistens wesent-
lich unterschritten wird (vgl. S.20). Will man hohere Genauig-
keiten erreichen oder vorwiegend in physiologisch ungiinstigen
Spektralbereichen messen, so muf3 man zu lichielekirischen Mes-
sungen iibergehen. Dabei ist unter Benutzung von Photoelementen
eine Genauigkeit von etwa 0,1%, unter Benutzung von Alkali-
metallzellen eine maximale Genauigkeit von etwa 0,01% prinzi-
piell erreichbar; ob diese Genauigkeit wirklich erreicht wird, héingt
von der verwendeten Methode ab. Mit Einzellen- und ebenso mit
Znweizellen- Ausschlags- und Kompensationsmethoden 148t sich eine
groflere Genauigkeit, als man sie mit visuellen Methoden erreicht,
zwar gelegentlich unter giinstigen Bedingungen, dagegen niemals
mit Sicherheit erzielen, so daf3 derartige Methoden gegeniiber den
subjektiven MeBverfahren eigentlich keinen Fortschritt bedeuten,
auBler daBl sie bei lingeren Reihenmessungen weniger ermiidend
sind. Unter ungiinstigen Verhiltnissen (schwankende Lichtinten-
sitét, Abweichungen von der Proportionalitit zwischen Intensitit
und Photostrom) kénnen die Fehler sogar auBerordentlich viel
groBer werden als bei visuellen Methoden (vgl. S. 90). Eine mit
Sicherheit héhere MeBgenauigkeit als mit visuellen Methoden er-
reicht man ausschlieflich mit Hilfe von Substitutionsmethoden unter
Verwendung von zwei Zellen sowie mit Flimmermethoden.

Die prinzipielle Unterscheidung zwischen kolorimetrischen und
spektralphotometrischen Methoden fiir Konzentrationsbestimmun-
gen gilt sowohl fiir subjektive wie fiir lichtelektrische Messungen.
In allen Fillen, in denen Vergleichslosungen des zu bestimmenden
Stoffes leicht herstellbar und haltbar sind, sollte man kolorime-
trische Messungen stets vorziehen, da sie von der Zusammen-

12*
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setzung des MeBlichtes unabhéngig sind (vgl. S.22). Die Un-
annehmlichkeit der Herstellung einer Vergleichslosung wird durch
den bedeutenden Gewinn an Sicherheit des MeBresultats weitaus
aufgewogen. Abgesehen davon entfillt die Notwendigkeit, auf die
Konstanz der Lichtintensitit zu achten bzw. die ,,Eichkurve‘ von
Zeit zu Zeit nachzupriifen, wie es bei Benutzung von spektral-
photometrischen Methoden wegen der Alterung der Lampe oder
beim Auswechseln derselben stets notwendig ist. Die Verwendung
von Vergleichslosungen stellt daher auch bei haufig wiederholten
Messungen oder MeBreihen auf die Dauer gesehen keinen Zeit-
verlust dar und garantiert bei sauberem Arbeiten stets die Er-
reichung der maximal moglichen Genauigkeit. Da lichtelektrische
Kolorimeter mit veranderlicher Schichtdicke bisher im Handel
kaum zu haben sind, ist man bei hoheren Genauigkeitsanspriichen
darauf angewiesen, sich ein derartiges Instrument aus Laborato-
riumsmitteln selbst zusammenzustellen oder auch unter Benut-
zung eines Spektralphotometers mit Vergleichslosungen moglichst
ahnlicher Konzentration zu arbeiten, wie sie die zu untersuchende
Losung besitzt, damit man stets bei gleicher Extinktion mift
(Feinkolorimetrie; vgl. S.101).

An Stelle von Vergleichslésungen des zu untersuchenden Stof-
fes behelfsmafBige Farbstandards zu benutzen, sollte man grund-
satzlich vermeiden, sondern statt dessen gleich zu spektralphoto-
metrischen Methoden tibergehen. Dies ist immer dann notwendig,
wenn die Vergleichslésungen schwer oder iiberhaupt nicht herstell-
bar bzw. rasch veranderlich sind. Dies bedingt naturgemafl im
allgemeinen auch eine betrichtliche Verringerung der Meflgenauig-
keit, da ja auch die Richtigkeit der stets notwendigen Eichkurve
durch solche Fehlerquellen beeinfluft wird. Aber auch in den
Féllen, in denen die Eichlosungen haltbar und reproduzierbar
sind, enthalten spektralphotometrische Messungen im Gegensatz
zu den kolorimetrischen stets eine zusdtzliche Unsicherheit, die
durch die Abhéngigkeit des Mefiresultats von der spektralen Licht-
zusammensetzung bedingt ist und die unter ungiinstigen Verhalt-
nissen zu auBlerordentlich groflen Fehlern fiihren kann (vgl. S. 99).
Man kann diese Unsicherheit dadurch stark reduzieren, dal man
mit moglichst spektralreinem Licht, also unter Benutzung von
Spektrallampen und Monochromatoren arbeitet. Dies gilt jedoch
im wesentlichen nur fiir visuelle Messungen, bei lichtelektrischen
Methoden sind infolge der spezifischen Eigenschaften der Photo-
zellen auch unter giinstigen MeBbedingungen die Fehlermoglich-
keiten im allgemeinen wesentlich gréfler, als es die Empfindlich-
keit der Methode erwarten lafBt.
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Zu einer allgemeinen ersten Orientierung, welche MeBmethode
im einzelnen Fall als die zweckméBigste anzusehen ist, moge die
folgende kurze Ubersicht dienen, wobei, wie gesagt, die kolori-
metrischen Methoden gegeniiber den spektralphotometrischen stets
den Vorrang verdienen:
Konstitutionsfragen,

Identifizierung be-
stimmter Stoffe usw.

Analytische Aufgaben, pa-Messungen, Gleichge-
wichtsbestimmungen, kinetische Messungen usw.

Spektrographie Subjektive Kolorimetrie Fiir Genauigkeiten
Subjektive Spektralphoto- bis maximal 0,5%

metrie
Lichtelektr. Kolorimetrie Fiir Genauigkeiten

Lichtel. Spektralphotometrie bis etwa 0,1%

Lichtelektr. Feinkolorimetrie |Fiir Genauigkeiten
bis 0,01%

Bei dieser Zusammenstellung ist natiirlich zu beriicksichtigen,
daB die Grenzen zwischen den verschiedenen Anwendungsgebieten
nicht immer scharf sind, so daB Sonderfille vorkommen kénnen,
bei denen weitere durch das Problem gegebene Bedingungen die
Verwendung der an sich giinstigsten MeBmethode ausschlieBen. Es
ist daher nicht moglich, allgemein giiltige Regeln aufzustellen, nach
denen die Wahl der Untersuchungsmethode automatisch erfolgen
kann, sondern diese wird sich immer zum Teil nach dem speziellen,
gerade vorliegenden Problem zu richten haben. Es seien deshalb
als AbschluB der angestellten Betrachtungen noch einige der
Praxis entnommene Beispiele besprochen, die zeigen sollen, wie
sich die zweckméBigste Auswahl der Methode aus der aufgewor-
fenen Fragestellung ergibt.

1. Beispiel: Untersuchungen iiber die Konstitution des Nitrat-,
Nitrit- und Pernitritions.

Nach den heutigen Anschauungen lassen sich die verschiedenen
Energiezustinde eines Molekiils, das sog. p-Elektronen, d. h. Dop-
pelbindungen oder freie Elektronenpaare besitzt, nicht durch eine
starre chemische Strukturformel beschreiben, sondern sie stellen
verschiedenartige Uberlagerungen mehrerer solcher ,,Grenzstruk-
turen‘ dar, die an den einzelnen stationidren Zustdnden des Mole-
kiils in verschieden starkem MaB beteiligt sind. Es hat sich ge-
zeigt, daB} sich aus den Absorptionsspektren, die ja den Energie-
unterschied zwischen Grund- und Anregungszusténden angeben,
etwas lber den Beteiligungsgrad dieser Grenzstrukturen an den
einzelnen Zustanden der Molekiile aussagen 148t, so daB Unter-
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suchungen dieser Art einen wertvollen Beitrag zum Konstitutions-
problem leisten kénnen. Damit ist bereits gesagt, daf es sich hier-
bei um absolute Messungen handelt, d. h. es interessiert Lage,
Feinstruktur und Intensitéat der verschiedenen Absorptionsbanden,
so dafl man bemiiht sein wird, das Spektrum mdoglichst im ganzen
zugéinglichen Spektralbereich zu erfassen, wofiir ausschlieBlich
spektrographische Messungen in Frage kommen. Die genannten
Untersuchungen wurden deshalb nach der Poowrschen Sektor-
methode (vgl. S. 141) durchgefithrt!. Zur meBbaren Lichtschwi-
chung diente ein Sektor mit 25% Lichtdurchlal entsprechend
einer Extinktion von 0,603, als Lichtquelle die H,-Punktlampe,
als Spektrograph der grofle Quarzspektrograph von Fuess, zur
Auswertung der Platten der auf S. 161 beschriebene Plattenmef-
apparat, die Temperatur betrug 20°. Das Nitration wurde in
wasseriger Losung aufgenommen, fiir das Nitrit- und das Pernitrit-
ion muBite wegen der Hydrolyse der Salze verdiinnte Lauge als
Losungsmittel verwendet werden (vgl. S. 167).

Die Aufnahme des Nitrat- und des Nitritions stellt keine be-
sonderen Anforderungen an die Aufnahmetechnik, wichtig ist ledig-
lich eine sorgfaltige Reinigung des verwendeten KNO; bzw. NaNO,
durch mehrfaches Umkristallisieren. Dagegen macht es gewisse
Schwierigkeiten, das Spektrum des Pernitritions in quantitativer
Form zu gewinnen aus folgenden Griinden: Man verwendet zur
Aufnahme direkt die zur Herstellung des Pernitrits angesetzte
Reaktionslésung, die auller dem Pernitrit noch Nitrat in bekannter
Konzentration enthilt. Das Pernitrit zerfallt ferner auch in alka-
lischer Losung relativ rasch, wobei wieder Nitrit entsteht, so daf
die aufzunehmende Losung nebeneinander Pernitrit- und Nitrit-
ionen in zeitlich verénderlicher Konzentration und auBerdem
Nitrationen in konstanter Konzentration enthilt, die alle un-
gefihr im gleichen Spektralbereich absorbieren. Um die jeweils
vorhandene Konzentration an Pernitrit und Nitrit zu kennen, mufl
man deshalb gleichzeitig m