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Polarographische Bestimmung organischer Vulkanisationsbeschleuniger 
V o n  Dr. G E R H A  R D  P R O S K E ,  D e k a  Pneun ia t zk ,  GmbH., BerIz1z 

rot2 der grol3eil Bedeutung der Vulkanisationsbeschleuniger T fiir die Kautschukindustrie fehlen bislier genaue Analysen- 
niethoden sowolil fiir die Gehaltsbestinmung von reinem Be- 
schleuniger als auch fiir  die Auffindung von Beschleunigern 
in Vulkanisaten fast vollstandig. Abgesehen von dern ganzlich 
unzureichenden uiid unsicheren Nachweis organischer Be- 
schleuniger in Vulkanisaten durch eine Stickstoffbestimmung 
tiach dem Kjeldald-Verfahren ist in der 1,iteratur nur wenig 
Brauchbares zu finden. Tzoiss u. Nartilz geben einige quali- 
tative Reaktionen auf Besclileuniger an1). Vor kurzem be- 
richtete Slzimadn iiber Farbreaktionen von Beschleunigern 
mit Kobaltoleat z), deren analytische Verwendbarkeit aber 
recht zmeifelhaft erscheint. Wesentlich giinstigere Aussichten 
eroffnet die polarographische Methode, deren Brauch- 
barkeit fur die clnalytische Bestimruung einer ganzen Reihe 
wichtiger Beschleuniger durch die im folgenden besprocheneii 
Untersuchungen eraiesen werden konnte. 

Aus friiheren polarographischen Arbeiten war bekannt, 
da13 organische Verbindungen mit doppelt gebundenem Stick- 
stoff dektrolytiscll reduzierbar sind, sofern sich auflockernd 
wirkende Gruppen in der Nahe der Doppelbindung befindena). 
Dies hatten Shikatn u. Tachi4) am Azobenzol [I) gezcigt sowie 
riJi?dtel 11. Pvoske&) an1 Diniethylchinoxal in  (11). Es lag 

tlaher die Vermutung nahe, daQ Vulkanisationsbeschleuniger, 
die ebenfalls doppelt gcbundenen Stickstoff und aderdem 
auflockeriide Gruppen enthalten, wie &I er c a p  t o b enz o - 
thiazol  (111) und die sich von diesem ableitenden wichtigen 
Heschleuniger wie D i hen  zo t h iaz  yldisul f i d (IV) ebenfalls 

elektrolytisch recluzierbar und damit polarographisch b e s t M -  
bar sind. Dies konnte durch die vorliegenden Untersuchungen 
in vollem Umfang bestatigt werden. Dariiber hinaus zeigte 
sich, daU auch andere Beschleuniger mit einer Bhnlichen 
polarograpllisch wirksamen Gruppe bestimmt werden konnen, 
wie z. B. die wichtigen Beschleuniger T e t r a m e t h y l t h i u r a m -  
disulf id  (V) und das Piperidinsalz der P e n t a m e t h y l e n -  
di t h i oc a r b  ami n s a u  r e ( 1 7 1 ) .  

(1') (CH,),.N-C--S-S-C-N.(CH3)2 
I1 II 
S S 

( V I )  C,H,,,.N-C--SH.NH.C,~H,, 
I/ 
S 

Als uicht  bestimiiibar erwiesen sich dagegen basische Be- 
sc-edger, die sic11 vonl Chianidin ableiten, wie Diphenyl-  
g u  a ni d i n (VII) . NH.C,H, 

/ 
\ ( V I I )  H N  = C 

NH.C,Hj  

Die Grundlngen der polarographischa Methode sind in 
dieser Zeitschrift bereits ausfiihrlich besprochen worden6) . Es 
sol1 daher an dieser Stelle nur auf einige bemerkenswerte 
Hinzelheiten hbigewiesen werden. 

Die polarographische Apparatur. 
Fiir die Untersuchungen wurde ein Polarograph Model1 1936 

der Pirma E. Leybold's Nacbfolger, Koln-Bayenthal, verwendet. 
Dieser gegeniiber friiheren Konstruktionen vereinfachte Polarograpb. 
der besonders fur die Industriepraxis geschaffen worden ist, hat 
sich fiir die vorliegenden Untersuchungen sehr gut bewahrt. Die 
Elektrolysenspannung wird bei diesen1 Apparat von 2 Drehpotentio- 
lnetern ahgenommen. Das eine dient dam, die Elektrolysenspannullg, 
1 ,A dcr milP dle polorograpllische Aufnahrne beginnen will, auf einen 
I ;  111,lm Rubber J 61 1283 [1021]. 
x i  liubher Chent. T e c h h .  11, 531 [1938], ferner Indin Rubber J .  96, 380.415, 44F[19381, 

8 )  Winkel u. Proske, Ber. dtwh. chem. Qes.  69, 1925 [19%1. 
'1 Xem. Coll. Engng., Kyoto Imp. Univ. 17, Xr. 4 [19311. 
' 1  W - i n A d  u. PToske, Ber. dtach. cheni. G ? S .  69. 1!)10 [l!E61. 
L J  I l ~ i n k d  t i .  ProsLe, diese ZtwLI.. 60, 18 [IBS'iI. 

sowie Rev. gin. Caoutchouc 1989, Xr. 2, 51. 

beliebigen Anfangswert in1 Bereich von -2 bis +2  v einzustetllru, 
Das andere Potentiometer wird vun dem eingebauten hIotor durch- 
geclrebt und UmfaDt einen Bereich von 2 V, sofern an die Apyaratur 
ein 4-V-A~kumulator angeschlossen wird. Das @rat enfialt weiter- 
hin einen Regler. mit dem die Empfindlichkeit des Galvanometers 
in Bereich voli 1 : 2500 in 22 Stufen verandert werden kann, 
Urn das unbequeme Neueichen der Apparatur bei Verwendung einer 
neuen Capillare zu vernieiden, ist ein Eichgerat eingebaut, das es 
ermoiplicht, die Stufenhohe der Polarogramme auf cine bestimrnte 
Gro1k einzustelkn. Bei dem zu diesem Appnrat gehorenden Elektl-0- 
lYsenstatiV ist das Problem des unangenebmen Arbeitens mit Qtieck- 
silber in denkbar bester Weise gelost. Bin Verspritzen von aueck- 
silberresten ist kaum moglicb, ebensuwenig ein Beschadigen der 
feinen Glascapillare. Urn den Verbrauch an Quecksilber auf ein 
Minimum herabzusetzen - es kann nur reinstes destilliertcs Queck- 
silber verwendet werden - wurde f i i r  die vorliegenden Untersuchull- 
gen ein sehr zweckmaDig lconstruiertes ElektrolysengefaB verwendet. 
Auf dem Boden des etwa 30 cm3 fassenden GefHDes befindet sic11 
eine als *%node dienende Quecksilberschicht. Diese iiberschichtet 
man mit einer n-KC1-Msung. In  das sich nach oben verjiingende 
CefaLl hangt man nun ein kleines EinsatzgefPD ein, das die Unter- 
sucllungslosung enthalt. Der Stromtranspar t zwiscllen Einsatz- 
gefal3 und Anodenfliissigkeit findet durch ein in das EinsatzgefHIJ 
eingekittctes Diaphragma statt. Man veriueidet auf diese Weise 
ein Vermischen der Untersuchungslosung mit der Anodenflussigkeit. 
Iron Zeit zu Zeit erneuert man die iiber dem Bodenquecksilber be- 
findliche KCI-Losung; das Quecksilber selbst kann sehr lange ohne 
Hrneuerung verwendet werden . 

Herstellung der Untersuchungslosungen. 
Die wichtigste Voraussetzung fiir die Erzielung einwandfreier 

gut auswertbarer polarographiscber Xurven ist die Herstellung 
einer geeigueten Untersuchungslosung. Fiir die vorliegenden Unter- 
suchungeu erwies sich Methylalkohol als das geeignetste Losunga-  
mi t te l .  Einige in Methyla lkobol  unlosliche Beschleuniger wurdetl 
in wenig Chloroform gelost, das danach mit Metbylalkohol verdiinnt 
wurde. 

Nach friiheren Arbeiten von Win.keZ 11. Proske') hangti die 
elektrolytische Reduzierbarkeit organischer Verbindungen in hohem 
MaDe von der Wasserstoffionenkonzentration der Untersuchungs- 
losung ab. In stark saurer Losung geht die Reduktion am leichtesten 
vonstatten, mit steigendem pH-Wert immer weniger leicht. Bei 
einem pn-Wert von etwa 4 andert sich dann die Depolarisations- 
spannung sprunghaft, sie nimmt einen wesentlich hoheren Wert au. 
der, sofern sich die Substanz nicht in alkalischer Msung chemiscb 
verandert, bis p a  12-14 fast konstant bleibt. Es kann an dieser 
Stelle nicht nPher auf diese interessante Erscheinung eingegangen 
werden, man findet Naheres in der obeii erwahnten Arbeit'). Fiir 
die vorliegenden Untersuchungen ist dieses Verhalten insofern von 
Bedeutung, als es von vornherein zweckma5ig erschien, die Messungen 
in verschiedeuen pH-Bereichen durchzufiihren, nicht zuletzt deshalb, 
weil auch die Stufenhtihe in starkem Ma5e von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration abhangt. Als Zus a t z ele k t r o l y t  e fanden 
Sa lzsaure ,  Kal iumchlor id ,  Ammoniak  und N a t r o n l a u g e  
Verwendung, wodurch die pH-Werte der einzelnen Untersuchungs- 
losungen im wesentlichen gegeben sind. 

Weitere Einzelheiten iiber die Zusammensetzung der fur die 
Beschleunigeruntersuchungen verwendeten Grundlosungen findet 
man in einer anderen Veroffentlichung des Verfassers8). 

Von der U n t e r s u c h u n g s s u b s t a n z  selbst - es wurden die 
technischen Produkte der I. G. Farbenindustrie A. G. verwendet, 
die zur Entfernung der grobsten Verumeinigungen ehmal aus 
Chloroform umkristallisiert wurden - murde eine Losung 
hergestellt (bei Beschleunigern unbekannter chemischer Znsammen- 
setzung m r d e n  etwa 0.4 g Substanz in 100 cm3 Losungsmittel 
gelijst). Sodann -den 10 om3 dieser Losung mit 40 cm3 Gruncl- 
losung versetzt und polarographiert. 

Untersuchungsergebnisse. 
Die Untersuchuiigen erstreckten sich zunaChSt auf Be- 

schleuniger, die der Mercaptogruppe angehoren (d. h. die sich 
vom Mercaptobenzothiazol ableiten), da diese zu den in der 
gautsch&ndustrie am nieisten verwendeten z a h h .  Die 
Grundsubstanz dieser Grupye, das Mer c a p t  o b  e n zothi  a 201 I 

ist selbst ein wichtiger Beschleuniger, der von der 1. G. unter 
dem N a m a  VuLkacit Mercapto herausgebracht wird. Die mit 
ihm erhaltenen polarographischeii Stronispannungsdiagrarrrme 
sind in Abb. 1 wiedergegeben. 
7) Winkel u .  Proske, Ber. dt8cli. chem. Q e S .  71, 1785 [19381. 
*) Pposke, HauLwhuk 18. 1, 13 119401. 
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Abb. 1. Polarogralnme von Mercaptobenzothiazol (Vulkacit Mer- 
capto) in saurer, neutraler und cilkalischer Losung. 

In allen 4 pH-Bereichen erhtilt 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 Losung, wie aus den in Tab. 1 
zusammengestellten Werten hervorgeht. 

Tabelle 1. 
Polarographls?hc MeDergebulase an oraanlscl~en Vulka~ilualloasbescheuniprm. 

Tulkwit UII 
Tulkaeit 1'' 
riilkarit Titiiir:rirL 
Vulkacit P 

Tiilkucit 1) 
Vulkacit 1GI;O 

Kouzen- 
tration 

Die angegebenen Spannungswerte (DP) stellen die sich aus 
den Polarogrammen unmittelbar ergebenden Zahlen ohne Beruck- 
sichtigung des jeweiligen Anodenpotentials dar, das fiir die vor- 
liegenden analytischen Untersuchungen ohne Bedeutung ist. Die 
angegebenen Stufenhohen (h) sind auf die maximale Galvanometer- 
empfindlichkeit (etwa 2.10-* A/mm/m) bezogen. 

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

Der dem Mercaptobenzothiazol nahestehende Beschleuniger 
Vulkacit  AZ, ein Umsetzungsproddct von Mercaptobenzo- 
thiazol mit Diiithylamin, wird in der deutschen Kautschuk- 
industrie wegen seiner hervorragenden Eignung fiir Buna- 
mischungen besonders vie1 verwendet. Auch dieser Beschleu- 
niger gibt in allen 4pa-Bereichen gut ausgeprsgte 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 Vdkacit AZ 
erhaltenen Polarogramme wurden bereits an anderer Stele 
~eroffentlicht~), die sich aus ihnen ergebenden Werte enthalt 
Tab. 1. 

Nach den am Mercaptobenzothiazol erhaltenen Er- 
gebnissen war zu erwarten, daB dessen Disulfid, Dibenzo- 
thiazyldisulfid, Vulkaci t  DM, ilhnliche Werte ergeben wiirde, 
wobei wesentlich hohere Stufen wahrscheinlich waren, da die 
reduzierbare Gruppierung iru Dibenzothiazyldisulfid zweimal 
enthalten ist. Diese Annahme wurde durch die Untersuchungs- 
ergebnisse vollauf best%@. (Tab. 1). Die Depolarisations- 
spannungen unterscheiden sich von denen des Vulkacit MerT 
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 ngher erortert werden kann. Nach den 
polarographischen Kurven, die hier nicht wiedergegeben 
werden, da sie sich nur sehr wenig von denen des Vulkacit 
Mercapto unterscheiden, eignet sich auch beim Vulkacit DM 
zur Gehaltsbestirnmung die salzsaure Losung am besten. 

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 Gummhischung verbessert. Bei 
diesem Beschleuniger ist nur das in ihm enthaltene Dibenzo- 
thiazyldisdfid polarographisch wirksam. Es ist dalier nicht 
verwunderlich, d a O  die mit Vulkacit F erhaltenen Kurven 
und Werte (Tab. 1) Illit denen des Vulkacit DM fast vollig 
ubereinstimmen. 

Ein interessantes polarographisches Verhalten zeigen die 
nicht der Mercaptogruppe angehorenden Beschleuniger Tetra- 
methylthiuranidisulfid und das Piperi&nsalz der Penta- 
rnethylendithiocarbaminsaure. Te t ramet  hyl thiuramdi-  
sulfid (Vulkacit Thiuram) ergibt die in Abb. 2 zusanimen- 
gestellten Polarogramme. 

Ahb. 2. Polarograiuirie VOI: Tetranietliylthiuramdisulfid (Vulkncit 
Thiuram) in saurer, neutraler und alkalischer 1,esung. 

Besonders hervorzuheben ist, daO dieser Beschleuniger 
niit Natronlauge keine fiir die Auswertuug brauchbare Stufe 
ergibt. Die mit den iibrigen Elektrolyten erhaltenen Werte 
findet man in Tab. 1. Fur die quantitative Bestimruung eignet 
sich die neutrale Losung am besten. Sie hat vor der salz- 
sauren, die man an sich ebenfalls verwenden kann, den Vorteil 
einer etwas groI3eren Steilheit der Stufe. 

A n  einer mit Vulkacit Thiuram beschleunigten Natur- 
kautschukmischung wurde der Versuch unternomrsen, den 
Beschleuniger bzw. seine nach der Vulkanisation verbliebenen 
Bruchstiicke iiu Vulkanisat wieder polarographisch aufzu- 
finden. Hieriiber und iiber analoge Versuche mit anderen 
Beschleunigern findet man Naheres in der bereits zitierten 
Arbeit des Verfasserss). 

Das Piper idinsalz  der Pentamethylendi thiocarb-  
amins8ure (Vulcacit P) ergibt die in Abb. 3 zusamxnen- 
gestellten Polarogramme und die in Tab. 1 angegebenen 
Zahlenwerte . 

Ixn Gegensatz zu den bisher untersuchten 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 pa-&- 
biet von etwa 4 - 4  zwei Stufen nebeneinander zu bilden, zu- 
ruckzufiihren sind. Zur quantitativen Bestiimmung eignen 
sich die neutrale und die ammoniakalische Losung. Zur 
Messung der Stufenhohe zieht man beide Stufen heran. 

Abb. 3. Polarograiunie des Piperidinsalzes der Pentamethylendithio- 
carbaminsaure (Vulkacit P) in saurer, neutraler und alkalischerI&.ung. O) L c., S. 16. 

Angewandke Chrmie 
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Schlielllich wurden noch zwei basische Beschleuniger, 
D i p  h e n  y 1 g u a n i d i n  (Vulkacit D) und Or t h o t ol y 1 b i gu a n i d 
(Vulkacit l O O O ) ,  untersucht. ilus den eingangs dargekgten 
Griinden lassen sie sich nicht polarographisch b e s t k e n .  

SchluBbemerkungen. 
Im Verlauf dieser Arbeit ha t  es sich herausgestellt, dalj 

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

Depolarisationsspannungen von organlachen Ysrbindungen mit @her iihnllohen 
rednzlerbaren Atomgrupplerwig in ueutraler Lbsnng. 

Azobcnzol ........................................... 0,2 V 
Dinlethylchiuoxalin ................................... 0,7 G 
Mercaptobenzothiazol. ................................. 0,4 V 
Dibenzothiazgldisulfd ................................. 0,4 V 
Tetraniet~hylthiu~mdisulfid ............................ 0,4 V 

Tnhelle 2. 

Piperidiiisalz der ~ciitnmcthylen~lithiornrl~rtuiineaiire I ... 0,4 V 
11.. . 0,G v 

Die Tabelle zeigt ferner, daB selbst Verbindungen wie 
Tetramethylthiuramdisulfid und das Piperidinsalz der Penta- 
nietliylendi~iocarbaminsaure die gleiche Depolarisations- 
spannung wie die Beschleuniger der Mercaptogruppe ergaben, 
obwolil sie sicli \-on diesen in ihrem 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- 
carbaminsaure andererseits (11) hervorgeht : 

(I) -N=C-S- (11) -N-c-s- 
II 
S 

I 
I 
S 

Es unterliegt keinem Zweifel, dalj alle organischen Verhin- 
dungen, die die Gruppierung I oder I1 enthalten, einer polaro- 
graphischen Bestimmung zugiinglich sind, sofern es moglich 
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- 
stol3 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 
A u f f i n d u n g  v o n  Besch leun ige rn  in  V u l k a n i s a t e n  be- 
f assen. Eingpg. zti. AVWJ 1.940. [a. !)3.1 

Absorptionsspektroskopie unter Verwendung der Wasserstofflampe 
Voia  P r o f .  U r .  F .  3 I u L L E R  u n d  D i p 1 . - I n g .  W. S C H O L T A  N 
A u s  d e w  Insl i lzct  j-iii. E l e l i l i o c h e n i i e  uTid p h y s i k a l i s c h e  Chernie d e v  T .  H .  D y e s d e n ' )  

n den letzteri Jaliren ha t  sich fur ,4bsorptionsmessungen I im Ultraviolett die Wasserstofflampe als Lichtquelle mit 
kontinuierlichern Spektrum in steigendem MaBe eingefiihrtz) ; 
sie ist fur Messungen irn nahen Ultraviolett mit ihrem st ruktur -  
freien Kontinuum von etwa 3300 a bis zur Quarzabsorption 
und einern gleichmaljigen mit der Stromstarke Linear an- 
steigenden Intensitatsverlauf recht gut geeignet. Sie wurde 
u. a. auch zur analytischen Bestimmung von Dampfen und 
Dampfgemischen in der Luft verwendet ( Wirth u. GoZdstein3)). 

In einer neueren Arbeit von Hildegard SiiicklenP) wird die 
Wasserstofflampe als Lichtquelle bei einer cinfachen Methode 
zur Aiifnahme von UV-Spektren ohne Hiifnevsches Prisma 
benutzt. II. Halbans) wendet gegen diese Methode ein, dalj 
sie - weiugstcns nicht ohne zusatzlichen Aufwand - keine 
qnantitativen Prazisionsmessungen durchzufiihren gestatte 
und gegeniiber der altbewahrten Metliode der Vergkichs- 
sFektren keine besorideren Vorteile aufweise, wahrend Stucklena) 
denigegeniiber den Vorzug der schiiellen Durchfiihrbarkeit 
von technisch-analytischen Serienuntersuchungen nach ilirer 
Methode mit einfachen apparativen Mitteln betont. 

Auf eiue Anregung von Dr. Lowe, Jena, hin stellten wir 
uns die ,4ufgabe, die Brauchbarkeit der Sliicklenschen Methode 
zur Ausfiihrung quantitativer Untersuchungen fur den er- 
wahnten MeBzweck einer Priifung zu unterziehen. Dazu 
wurden vergleichende Aufnahmen von UV- Absorptionsspektren 
von Benzol in Alkohol, waarigen Kaliumchromat- und Pyridin- 
losungen nlit abgestuften Konzentrationen aufgenommen, 
u. zw. zunachst nach der Methode der Ve~gleichsspektren 
sowohl mit dem Funken als auch nlit der Wasserstofflampe 
als Lichtquelle, und dann nach der Methode von Stiicklen 
mit der Wasserstofflamnre, woriiber im folgcnden auszugsweise 
berichtet werden soll. 

MeBmethodik und Apparatur. 
Bei dem verwendeten ,, Citterspektroskop mit Kamera" von 

Zeiss mit Cornuprisina wurde zunachst die Wellenlangenskala in 
dern in Frage kommenden Bereich von etwa 2300-3000 A durch 
Eichung mit Kupferlinien genau eingestellt. Der Aufbau der Appa- 
ratur war der iibliche : Quarzkondensor, qiifner-Prisma, Scheibescher 
Kiivettensatz fiir Aufnahme der zu untersuchenden Losung und 
des reinen Losungsmittels, rotierender Sektor. Der kondensierte 

~~ 

') Die Arbeit ist :umtiihrliuh rerbffentlicht. i i i  Spectrochimica Actn 1, 437 [1040]. 
*) Ausfiihrliches Literat,merzeichnis iiber bisherige Bsbeiten siebe '). 
*) Diese Z k h r .  45, 641 C19327. >'. Ldtce: Opt. hlefisungen des Chemikers 11. Nedizinen, 

') J. opt. SOC. America 29, 37 119391. ' j  ELenda S. 305. 
3. Aufl., Dreaden 1939. S. 31 11. Tiifel 111. 

ELenda S .  305. 

F u n k e  zwischen Eisen-Wolfram-Elektroden in einem Zeissschen 
Funkenstativ wurde durch einen Funkenerzeuger nach Feupner 
erregt (primar 110, sekundar 10 000 V, keine Selbstinduktion), die 
Wasserstofflanipe (Hanff u. Buest, von der Rrnia Zeiss freundlichst 
leihweise zur Verfiigung gestellt) besitzt ein wassergekiihltes Ent- 
laduugsrohr init Quarzfenstern, ist mit Wasserstoff von 3 mm 
gefiillt und wird rnit Wechselstrom von 4000 V betrieben (Belast- 
barkeit 500 mA). 

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte nach folgen- 
dem Schema: 

1. Auf jede Platte m d e  zunachst die Wellenlangenskala 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 Kontrollspektrum, welches ohne Vorschaltung einer Kii- 
vette und des Sektors aufgenommen wurde, stellt man fest, ob die 
durch die beiden Strahlengange erzeugten Spektren gleichnial3ig 
geschwarzt sind. 

3. Aufnahme der verschiedenen Schichtdicken: An die Stirn- 
wand des Hiifner-Kondensors wird dabei unten die Kompensations- 
kiivette mit dem LGsungsmittel und oben die Kiivette mit der 
Losung angebracht. Nach jeder Aufnahme wird dabei die Kassette 
urn zwei Einheiten weiter gedreht und nach Austausch der Kiivetten 
die Aufnahme mit der njichsten Schichtdicke entsprechend durch- 
gef iihrt. 

4. Zum SchluD erfolgt u. U. nochmals die Aufnahme eines 
Kontrollspektrums und, nachdem die Kassette inn zwei Einheiten 
weiter gedreht worden ist, die Kopie der Wellenlangenskala. 

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 halh- 
stiindiges Fixieren und Zstiindiges Wassern. 

Die Auswertung der Absorptionsaufnahmen erfolgte mit 
einem vorhandenen Citophot von Busch, mit welchem man vom 
Negativ ein vergroBertes Rild auf eine Mattscheibe projiziert und 
nun dort sehr bequem die Stellen gleicher Schwarzung erkemen 
kann. Die Beschreibung der besonderen dam geschaffenen Ein- 
riclitung findet sich in der aiisfiihrlichen Veroffentlichungl). Ge- 
ringere Schwierigkeiten bereitet die Feststellung der Wellenlangen 
bei den Aufnahmen niit dem Funkeu, wozu iin Eisenspektrum die 
charakteristische Gruppe benutzt wurde, die aus vier starken und 
drei schwachen Linien der Wellenlangen: 2737, 2740, 2713, 2747, 
2749, 2753 und 2755A besteht. 

Fur die B erechnung des Extinktionskoeffizienten wurde die 
aus dem Lambert-Beerschen Gesetz folgende Beziehung : 

1 
log €=log  - + log + log(log;) 

552 
Angewcondle Clremie 
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