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Polarographische Bestimmung organischer Vulkanisationsbescleuniger
Von Dyr. GERHARD PROSKE, Deka Puneumatik, GmbH., Berlin

Trotz der groflenn Bedeutung der Vulkanisationsbeschleuniger

fiir die Kautschukindustrie fehlen hisler genaue Analysen-
methoden sowolil fiir die Gehaltsbestimmung von reinem Be-
schleuniger als auch fiir die Auffindung von Beschleunigern
in Vulkanisaten fast vollstindig. Abgesehen von dem ganzlich
unzureichenden und unsicheren Nachweis organischer Be-
schleuniger in Vulkanisaten durch eine Stickstoffbestimmung
nach dem Kjeldahl-Verfahren ist in der Literatur nur wenig
Brauchbares zu finden. Twiss u. Martin geben einige quali-
tative Reaktionen auf Beschleuniger an!). Vor kurzem be-
richtete Shimada iiber Farbreaktionen von Beschleunigern
mit Kobaltoleat?), deren analytische Verwendbarkeit aber
recht zweifelhaft erscheint. Wesentlich glinstigere Aussichten
erdffnet die polarographische Methode, deren Brauch-
barkeit fiir die analytische Bestimmung einer gatizen Reihe
wichtiger Besclileuniger durch die im folgenden besprochenen
Untersuchungen erwiesen werden konnte.

Aus fritheren polarographischen Arbeiten war bekannt,
daf} organische Verbindungen mit doppelt gebundenem Stick-
stoff elektrolytisch reduzierbar sind, sofern sich auflockernd
wirkende Gruppen in der Nihe der Doppelbindung befinden?).
Dies hatten Shikala u. Tachi*) am Azobenzol (I) gezeigt sowie
Winkel u. Prosket) amm Dimethylchinoxalin (II). Es lag
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daher die Vermutung nahe, dall Vulkanisationsbeschleuniger,
die ebenfalls doppelt gebundenen Stickstoff und auflerdem
auflockernde Gruppen enthalten, wie Mercaptobenzo-
thiazol (III) und die sich von diesem ableitenden wichtigen
Beschleuniger wie Dibenzothiazyldisulfid (IV) ebenfalls
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elektrolytisch reduzierbar und damit polarographisch bestimm-
bar sind. Dies konnte durch die vorliegenden Untersuchungen
in vollem Umfang bestitigt werden. Dariiber hinaus zeigte
sich, dall auch andere Beschleuniger mit einer &hnlichen
polarographisch wirksamen Gruppe bestimmt werden konnen,
wie z. B. die wichtigen Beschleuniger Tetramethylthiuram-
disulfid (V) und das Piperidinsalz der Pentamethylen-
dithiocarbaminsiure (VI).
(V) (CH,),-N—C—8—S—C-—N-(CH,),
i )
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(VI) C.H,,-N—C—SH-NH-CH,,
I
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Als nicht bestimmbar erwiesen sich dagege@ bas_ische Be-
schleuniger, die sich vom Guanidin ableiten, wie Diphenyl-

guanidin (VII). NH-C,H,
(VII) HN = C ¢
NH-CH,
Die Grundlagen der polarographischen Methode sind in
dieser Zeitschrift bereits aunsfiihrlich besprochen worden®). Es

soll daher an dieser Stelle nur auf einige bemerkenswerte
Finzelheiten hingewiesen werden.
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Die polarographische Apparatur.

Fiir die Untersuchungen wurde ein Polarograph Modell 1938
der Firma E. Leybold’s Nachfolger, K&ln-Bayenthal, verwendet.
Dieser gegeniiber fritheren Konstruktionen vereinfachte Polarograph,
der besonders fiir die Industriepraxis geschaffen worden ist, hat
sich fiir die vorliegenden Untersuchungen sehr gut bewdhrt. Die
Elektrolysenspaunung wird bei diesem Apparat von 2 Drehpotentio-
metern ahgenommen. Das eine dient dazu, die Elektrolysenspannung,
Yot dor mar die polarographische Aufnahine beginnen will, auf einen

1, India Rubber J. 61, 1283 [1921).

) {{Itxgger Cheni. Technol. 11, [:’131 []1938], ferner India Rubber J. 88, BB0. 415, 440{1938),
sowie Rev. gén. Caoutchoue 1939, Nr. 2, 51.

*) Winkel u. Proske, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1925 [1930).

4) Mem. Coll. Engng., Kyoto Imp. Univ, 17, Nr. 4 [1931].

%y Winkel u. Proske, Ber, dtsch. chem. Ges. 89, 1010 [1936).

6y Winkd u. Proske, diese Zischr. §0, 18 [1937]).
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beliebigen Anfangswert im Bereich von —2 bis 42 V einzustellen.
Das andere Potentiometer wird von dem eingebauten Motor durch-
gedreht und umfaft einen Bereich von 2 V, sofern an die Apparatur
ei.n 4-V-Akkumulator angeschlossen wird. Das Geriit enthilt weiter-
hin einen Regler, mit dem die Empfindlichkeit des Galvanometers
in einem Bereich von 1:2500 in 22 Stufen verindert werden kann,
Um das unbequeme Neueichen der Apparatur bei Verwendung einer
newen Capillare zu vermeiden, ist ein Eichgerit eingebaut, das es
ermoéglicht, die Stufenhdhe der Polarogramme auf eine bestimmite
Grélie einzustellen. Bei dem zu diesem Apparat gehdrenden Elektro-
lysenstativ ist das Problem des unangenehmen Arbeitens mit Queck-
silber in denkbar bester Weise gelést. Ein Verspritzen von Queck-
silberresten ist kaum méglich, ebensowenig c¢in Beschidigen der
feinen Glascapillare, Um den Verbrauch an Quecksilber auf ein
Minimum herabzusetzen — es kann nur reinstes destilliertes Queck-
silber verwendet werden — wurde fiir die vorliegenden Untersuchun-
gen ein sehr zweckmiBig konstruiertes Elektrolysengefill verwendet.
Auf dem Boden des etwa 30 cm? fassenden Gefilles befindet sich
eine als Anode dienende Quecksilberschicht. Diese iiberschichtet
man mit einer n-KCl-Lésung. In das sich nach oben verjiingende
GefdB hdngt man nun ein kleines Einsatzgefif ein, das die Unter-
suchungslésung enthilt. Der Stromtransport zwischen FEinsatz-
gefdl und Anodenfliissigkeit findet durch ein in das Einsatzgefil
eingekittetes Diaphragma statt. Man vermeidet auf diese Weise
ein Vermischen der Untersuchungsldsung mit der Anodenfliissigkeit.
Von Zeit zu Zeit erneuert man die iiber dem Bodenquecksilber be-
findliche KCl-Ldsung; das Quecksilber selbst kann sehr lange ohne
Frneuerung verwendet werden.

Herstellung der Untersuchungslésungen.

Die wichtigste Voraussetzung fiir die Erzielung einwandfreier
gut auswertbarer polarographischer Kurven ist die Herstellung
einer geeigneten Untersuchungslésung. Fiir die vorliegenden Unter-
suchungen erwies sich Methylalkohol als das geeignetste Lésungs-
mittel. Linige in Methylalkohol unlésliche Beschleuniger wurden
in wenig Chloroforin gelést, das danach mit Methylalkohol verdiinnt
wurde.

Nach fritheren Arbeiten von Winkel u. Proske’) hingt] die
elektrolytische Reduzierbarkeit organischer Verbindungen in hohem
Mafle von der Wasserstoffionenkonzentration der Untersuchungs-
1ésung ab. In stark saurer Losung geht die Reduktion am leichtesten
vonstatten, mit steigendem pu-Wert immer weniger leicht. Bei
einem pp-Wert von etwa 4 indert sich dann die Depolarisations-
spannung sprunghaft, sie nimmt einen wesentlich héheren Wert an,
der, sofern sich die Substanz nicht in alkalischer Ldsung chemisch
verdndert, bis pg 12—14 fast konstant bleibt. Es kann an dieser
Stelle nicht ndher auf diese interessante Erscheinung eingegangen
werden, man findet Néiheres in der oben erwidhnten Arbeit?). Fiir
die vorliegenden Untersuchungen ist dieses Verhalten insofern von
Bedeutung, als es von vornherein zweckmafig erschien, die Messungen
in verschiedenen pu-Bereichen durchzufiihren, nicht zuletzt deshalb,
weil auch die Stufenhéhe in starkem Mafle von der Wasserstoff-
ionenkonzentration abhdngt. Als Zusatzelektrolyte fanden
Salzsdure, Kaliumchlorid, Ammoniak und Natronlauge
Verwendung, wodurch die py-Werte der einzelnen Untersuchungs-
16sungen im wesentlichen gegeben sind.

Weitere Einzellieiten iiber die Zusammiensetzung der fiir die
Beschleunigeruntersuchungen verwendeten Grundl8sungen findet
tman in einer anderen Verdffentlichung des Verfassers®).

Von der Untersuchungssubstanz selbst — es wurden die
technischen Produkte der I, G. Farbenindustrie A, G. verwendet,
die zur Entfernung der grébsten Verunreinigungen einmal aus
Chioroform umkristallisiert wurden — wurde eine ™M/, Losung
hergestellt (bei Beschleunigern unbekannter chemischer Zusammen-
setzung wurden etwa 0,4 g Substanz in 100 cm® Losungsmittel
geldst). Sodann wurden 10 cm® dieser Losung mit 40 cm?® Grund-
16sung versetzt und polarographiert.

Untersuchungsergebnisse.

Die Untersuchungen erstreckten sich zunichst auf Be-
schleuniger, die der Mercaptogruppe angehéren (d. h. d1:e sich
vom Mercaptobenzothiazol ableiten), da diese zu den in der
Kautschukindustrie am meisten verwendeten zihlen. Die
Grundsubstanz dieser Gruppe, das Merc aptobenzothiazol,
ist selbst ein wichtiger Beschleuniger, der von der I. G. unter
dem Namen Vulkacit Mercapto herausgebracht wird. Die mit
ihm erhaltenen polarographischen Stromspannungsdiagramune
sind in Abb. 1 wiedergegeben.

") Winkel u. Proske, Ber, dtech. chem. Ges, 71, 1785 [1938].
¢) Proske, Kauischuk 168, 1, 13 [1540).
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Abb. 1. Polarogramme von Mercaptobenzothiazol (Vulkacit Mer-

capto) in saurer, neutraler und alkalischer L&sung.

In allen 4 pp-Bereiclien erhdlt man gut ausgepragte Stufen.
Die Werte der Depolarisationsspannung zeigen das gleiche an
anderen Substanzen schon friiher festgestellte Verhalten: In
saurer Losung findet die Reduktion wesentlich friiher statt als
in neutraler und alkalischer Lésung, wie aus den in Tab. 1
zusammengestellten Werten hervorgeht.

Tabelle 1.
Polarographische MeBergebnisse an organischen Yulkanisationsbeschleunigern.
Kouzen- ARLE ECI NI, NaOitl
tration DP | h DP | h DP | h DP | b
Vulkaeit Merenpto g0 0461 61 087 6| o4t} 8} od8| 4
Vulkacit AZ 0,8 g/1%) 0.11 21 UM 22 0201 21 0,30 | 18
et gl ne2 |2 | == = |—=| = |-
Yulkacit DM m 020 |30 | 044] 30 | ou6 |39 | 044|350
Valhagit ¥ (,‘3/;}'{2\ 07 | 42 | 044 (30 | 03142 | o4e| s
Vulkacit Thitrmm /00 23|42 | 04044 | 04830 e
Vulkacic T Mg | 015 |15 | 42 14 | 041 (18 | 042 | 12
. — — A7 | 17 004 | 17 056G | 16
g:ﬁi:s;: ;)0(0 } polarographisch nicht bestimnibar.

2) Bei diesen Heschleunigern kaun dic Molaritdt nicht angegeben werden, da das Mol,-
Gewicht nicht Lekannt ist,

Die angegebenen Spannungswerte (DP) stellen die sich aus
den Polarogrammen unmittelbar ergebenden Zahlen ohne Beriick-
sichtigung des jeweiligen Anodenpotentials dar, das fiir die vor-
liegenden analytischen Untersuchungen ohne Bedeutung ist. Die
angegebenen Stufenhéhen (h) sind auf die maximale Galvanometer-
empfindlichkeit {etwa 2-10~° A/mm/m) bezogen.

Fiir eine Gehaltsbestimmung von Mercaptobenzothiazol
eignet sich am besten die salzsaure Losung, da bei dieser die
Stufe besonders gut ausgeprigt ist und da die Stufenhohe
etwas groflere Werte als in alkalischer und neutraler Losung
erreicht.

Der dem Mercaptobenzothiazol nahestehende Beschleuniger
Vulkacit AZ, ein Umsetzungsprodiukt von Mercaptobenzo-
thiazol mit Didthylamin, wird in der deutschen Kautschuk-
industrie wegen seiner hervorragenden Eignung fiir Buna-
mischungen besonders viel verwendet. Auch dieser Beschleu-
niger gibt in allen 4 pg-Bereichen gut ausgeprigte Stufen.
Besonders bemerkenswert ist das gleichzeitige Auftreten von
2 Stufen in saurer Losung, die sich auch fiir eine Gehalts-
bestimmung des Beschleunigers eignen. Die mit Vulkacit AZ
erhaltenen Polarogramme wurden bereits an anderer Stelle
verdffentlicht?), die sich aus ihnen ergebenden Werte enthalt
Tab. 1.

Nach den am Mercaptobenzothiazol erhaltenen Er-
gebnissen war zu erwarten, dal dessen Disulfid, Dibenzo-
thiazyldisulfid, Vulkacit DM, dhnliche Werte ergeben wiirde;
wobei wesentlich héhere Stufen wahrscheinlich waren, da die
reduzierbare Gruppierung im Dibenzothiazyldisulfid zweimal
enthalten ist. Diese Annahme wurde durch die Untersuchungs-
ergebnisse vollauf bestatigt (Tab. 1). Die Depolarisations-
spannungen unterscheiden sich von denen des Vulkacit Mer-
capto sehr wenig. Die Stufenhohen erreichen, bezogen auf die
gleiche Konzentration, mehr als das 6fache der beim Mercapto-
benzothiazol erhaltenen, ein interessantes Ergebnis, das aber
in dieser Arbeit nicht naher erortert werden kann. Nach den
polarographischen Xurven, die hier nicht wiedergegeben
werden, da sie sich nur sehr wenig von denen des Vulkacit
Mercapto unterscheiden, eignet sich auch beim Vulkacit DM
zur Gehaltsbestimmung die salzsaure Losung am besten.

HL c, 8 16
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Ein weiterer Beschleuniger der Mercaptogruppe, der in
vielen Gummifabriken als Universalbeschleuniger verwendet
wird, ist Vulkacit F, eine Kombination von Dibenzothiazyl-
disulfid mit basischen Beschleunigern und einem Zusatz, der
seine Verteilung in der Gummimischung verbessert. Bei
dicsem Beschleuniger ist nur das in ihm enthaltene Dibenzo-
thiazyldisulfid polarographisch wirksam. Es ist daher nicht
verwunderlich, dafl die mit Vulkacit F erhaltenen Xurven
und Werte (Tab. 1) mit denen des Vulkacit DM fast vollig
iibereinstimmen.

Ein interessantes polarographisches Verhalten zeigen dic
nicht der Mercaptogruppe angehdrenden Beschleuniger Tetra-
methylthiuramdisulfid und das Piperidinsalz der Penta-
methylendithijocarbaminsiunre. Tetramethylthiuramdi-
sulfid (Vulkacit Thiuram) ergibt die in Abb. 2 zusanumen-
gestellten Polarogramume.
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Abb. 2. Polarogramme von Tetramethylthiuramdisulfid (Vulkacit

Thiuram) in saurer, neutraler und alkalischer Losung.

Besonders liervorzuheben ist, dafl dieser Beschleuniger
mit Natronlauge keine fiir die Auswertung brauchbare Stufe
ergibt. Die mit den iibrigen Elektrolyten erhaltenen Werte
findet man in Tab. 1. Fiir die quantitative Bestimmung eignet
sich die neutrale Lésung am besten. Sie hat vor der salz-
sauren, die man an sich ebenfalls verwenden kann, den Vorteil
einer etwas grofleren Steilheit der Stufe.

An einer mit Vulkacit Thiuram beschleunigten Natur-
kautschukmischung wurde der Versuch unternommen, den
Beschleuniger bzw. seine nach der Vulkanisation verbliebenen
Bruchstiicke im Vulkanisat wieder polarographisch aufzu-
finden. Hieriiber und i{iber analoge Versuche mit anderen
Beschleunigern findet man Niaheres in der bereits zitierten
Arbeit des Verfassers?).

Das Piperidinsalz der Pentamethylendithiocarb-
aminsdure (Vulcacit P) ergibt die in Abb. 3 zusammen-
gestellten Polarogramme und die in Tab. 1 angegebenen
Zahlenwerte.

Im Gegensatz zu den bisher unfersuchten Beschleunigern
treten in neutraler und alkalischer Losung zwei Stufen neben-
einander auf, die zweifellos nicht auf die an.zahlreichen or-
ganischen Verbindungen beobachtete Erscheinung, im pg-Ge-
biet von etwa 4—6 zwei Stufen nebeneinander zu bilden, zu-
riickzufithren sind. Zur quantitativen Bestimmung eignen
sich die neutrale und die ammoniakalische Losung. Zur
Messung der Stufenhidhe zieht man beide Stufen heran.

e
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Abb. 3. Polarogramme des Piperidinsalzes der Pentamethylendithio-
carbaminsidure (Vulkacit P) in saurer, neutraler und alkalischerLosung.
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Schlieflich wurden noch zwei basische Beschleuniger,
Diphenylguanidin (Vulkacit D) und Orthotolylbiguanid
(Vulkacit 1000), untersucht. Aus den eingangs dargelegten
Griinden lassen sie sich micht polarographisch bestiminen.

SchluBbemerkungen.

Im Verlauf dieser Arbeit hat es sich herausgestellt, dal -

das vermutete polarographische Verhalten einiger Vulkani-
sationsbeschleuniger tatsichlich mit dem frither untersuchter
Verbindungen weitgehend tibereinstimmt. Dies zeigt die fol-
gende Zusammenstellung der Depolarisationsspannungen in
neutraler Losung (Tab. 2).

Tabelle 2.

Depolarisationsspannungen von organischen Verbindungen mit elner ahnlichen
reduzierbaren Atomgrupplerung in neutraler Losung.

AzZobenzol ... e 02V
Dimethylehivoxalin ........ ..o it i, 0,7V
Mercaptobenzothiazol . . 04V
Dibenzothiazyldisulfid . . ... 04V
Tetramethylthiuramdisulfid . . vere.. 04V
Piperiilinsalz der Pentamethylendithiocarbam ire I ... 04V

II... 06V

Die Tabelle zeigt fernmer, dal} selbst Verbindungen wie
Tetramethylthiuramdisulfid und das Piperidinsalz der Penta-
methylendithiocarbaminsiure die gleiche Depolarisations-
spannung wie die Beschleuniger der Mercaptogruppe ergaben,
obwoll sie sich von diesen in jhrem Molekiilbau wesentlich

unterscheiden. Hinsichtlich des reduzierbaren Molekiilteils be-
stehen die Unterschiede allerdings lediglich in einer Ver-
schiebung der Doppelbindung, wie aus der Gegeniiberstellung
der entsprechenden Molekiilteile von Mercaptobenzothiazol und
Dibenzothiazyldisulfid einerseits (I) und Tetramethylthiuram-
disulfid und dem Piperidinsalz der Pentamethylendithio-
carbaminsiure andererseits (II) hervorgeht:

I) —N=C—S— (I1) —N-C— 8§
1

IS S
Es unterliegt keinem Zweifel, dal} alle organischen Verbin-
dungen, die die Gruppierung I oder II enthalten, einer polaro-
graphischen Bestimmung zuginglich sind, sofern es méglich
ist, die Substanz in eine fiir die polarographische Unter-
suchung geeignete Losung zu bringen.

Bereits die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse diirften ge-
eignet sein, der Polarographie ein weiteres neues Anwendungs-
gebiet zu sichern, obwohl sie zunachst nur einen ersten Vor-
stoB in volliges Neuland darstellen. Weitere systematische
Untersuchungen werden notwendig sein, um alle Anwendungs-
moglichkeiten auf dem vielseitigen Gebiet der Vulkanisations-
beschleuniger zu erschopfen. Hierbei werden jene Unter-
suchungen besondere Bedeutung besitzen, die sich mit der
Auffindung von Beschleunigern in Vulkanisaten be-

fassen. Eingeg. 16, August 1940. [A. U3.)

Absorptionsspektroskopie unter Verwendung der Wasserstofflampe

Von Prof. Dr. F. MULLER und Dipl.-Ing. W. SCHOLTAN
Aws dem Institut fibyr Elekivochemie und physikalische Chemie dey T. H. Dyesden?)

In den letzten Jahren hat sich fiir Absorptionsmessungen
im Ultraviolett die Wasserstofflampe als Lichtquelle mit
kontinuierlichem Spektrum in steigendem Malle eingefiihrt?);
sie ist fiir Messungen im nahen Ultraviolett mit ihrem struktur-
freien Kontinuum von etwa 3300 A bis zur Quarzabsorption
und einem gleichmafigen mit der Stromstirke linear an-
steigenden Intensitdtsverlauf recht gut geeignet. Sie wurde
u. a. auch zur analytischen Bestimmung von Dampfen und
Dampfgemischen in der Luft verwendet (Wirth u. Goldstein®).

In einer neuneren Arbeit von Hildegard Stiicklent) wird die
Wasserstofflampe als Lichtquelle bei einer cinfachen Methode
zur Anfnahme von UV-Spektren ohne Hiifnersches Prisma
benutzt. ¢. Halban®) wendet gegen diese Methode ein, daB
sie — wenigstens nicht ohne zusitzlichen Aufwand — keine
quantitativen Prézisionsmessungen durchzufithren gestatte
und gegeniiber der altbewdhrten Methode der Vergleichs-
spektren keine besonderen Vorteile aufweise, wiahrend Stiicklen®)
demgegeniiber den Vorzug der schnellen Durchfiihrbarkeit
von technisch-analytischen Serienuntersuchungen nach ihrer
Metliode mit einfachen apparativen Mitteln betont.

Auf eine Anregung von Dr. Liwe, Jena, hin stellten wir
uns die Aufgabe, die Brauchbarkeit der Sticklenschen Methode
zur Ausfithrung quantitativer Untersuchungen fiit den er-
wihnten Meflzweck einer Priifung zn unterziehen. Dazn
wurden vergleichende Aufnahmen von UV-Absorptionsspektren
von Benzol in Alkohol, wifirigen Kaliumchromat- und Pyridin-
l6sungen mit abgestuften Konzentrationen aufgenommen,
u. zw. zunichst nach der Methode der Vergleichsspektren
sowoll mit dem Funken als auch mit der Wasserstofflampe
als Lichtquelle, und dann nach der Methode von Sticklen
mit der Wasserstofflainre, woriiber im folgenden auszugsweise
berichtet werden soll.

MeBmethodik und Apparatur.

Bei dem verwendeten ,,Gitterspektroskop mit Kamera” von
Zeiss mit Cornuprisina wurde zunichst die Wellenlingenskala in
dem in Frage kommenden Bereich von etwa 2300-—3000 A durch
Eichung mit Kupferlinien genau eingestellt. Der Aufbau der Appa-
ratur war der iibliche: Quarzkondensor, Hiifner-Prisma, Scheibescher
Kiivettensatz fiir Aufnahme der zu untersuchenden Ldésung und
des reinen Losungsmittels, rotierender Sektor. Der kondensierte

1) Die Arbeit ist ausfihrlich veroffentlicht in Spectrochimica Acta 1, 437 [1940].

?) Ausfiihrliches Literaturverzeichnis liber bisherige Arbeiten siehe 1),

?) Diese Ztschr. 45, 641 [1932]. F. Lowe: Opt. Messungen des Chemikers u. Mediziners,
3. Aufl., Dreaden 1939, S. 31 u. Tafel III.

¢) J. opt. Soe. America 29, 37 [1939).

) Ebenda 8. 305. ¢) Ebenda S. 305.
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Funke zwischen Eisen-Wolfram-Elektroden in einem Zeissschen
Funkenstativ wurde durch einen Funkenerzeuger nach Feufner
erregt (primar 110, sekunddr 10000 V, keine Selbstinduktion), die
Wasserstofflampe (Hanff u. Buest, von der Firma Zeiss freundlichst
leihweise zur Verfiigung gestellt) besitzt ein wassergekiihltes Ent-
ladungsrohr it Quarzfenstern, ist mit Wasserstoff von 3 mm
gefiillt und wird mit Wechselstrom von 4000 V betrieben (Belast-
barkeit 500 mA).

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte nach folgen-
dem Schema:

1. Auf jede Platte wurde zunichst die Wellenldngenskala bei
der Kassettenstellung 1 kopiert und bei Aufnahmen mit der Wasser-
stofflampe auBerdem das Quecksilberspektrum aufgenommen.

2. Aufnahme des Kontrollspektrums bei Kassettenstellung 3.
Mit dem Xontrollspektrum, welches ohne Vorschaltung einer Kii-
vette und des Sektors aufgenommen wurde, stellt man fest, ob die
durch die beiden Strahlenginge erzeugten Spektren gleichmiBig
geschwirzt sind.

3. Aufnahme der verschiedenen Schichtdicken: An die Stirn-
wand des Haifner-Kondensors wird dabei unten die Kompensations-
kiivette mit dem Losungsmittel und oben die Kiivette mit der
Ldsung angebracht. Nach jeder Aufnahme wird dabei die Kassette
um zwei Einheiten weiter gedreht und nach Austausch der Kiivetten
die Aufnahme mit der ndchsten Schichtdicke entsprechend durch-
gefiihrt.

4. Zum SchluB erfolgt u. U. nochmals die Aufnahine eines
Kontrollspektrums und, nachdem die Xassette um zwei Einheiten
weiter gedreht worden ist, die Kopie der Wellenldngenskala.

Die Aufnahmen erfolgten auf Perutz-Silbereosin-Platten, die
giinstigste Belichtungszeit lag zwischen 30 und 60 s, Entwicklungs-
dauer (Metol-Hydrochinon-Entwickler 1:4) stets 3 min, dann halb-
stiindiges Fixieren und 2stiindiges Wissern.

Die Auswertung der Absorptionsaufnahmen erfolgte mit
einem vorhandenen Citophot von Busch, mit welchem man vom
Negativ ein vergréBertes Bild auf eine Mattscheibe projiziert und
nun dort sehr bequem die Stellen gleicher Schiwirzung erkennen
kann. Die Beschreibung der besonderen dazu geschaffenen FEin-
riclitung findet sich in der ausfiihrlichen Veréffentlichung!). Ge-
ringere Schwierigkeiten bereitet die Feststellung der Wellenldngen
bei den Aufnahmen mit dem Funken, wozu im Eiseuspektrum die
charakteristische Gruppe benutzt wurde, die aus vier starken und
drei schwachen Linien der Wellenldngen: 2737, 2740, 2743, 2747,
2749, 2753 und 2755 A besteht.

Fiir die Berechnung des Extinktionskoeffizienten wurde die
aus dem Lambert-Beerschen Gesetz folgende Beziehung:

I
log ¢ =log 2 + log i + log (log IE)
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