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Es werden 1. die Fehlerquellen und -grenzen der photographisehen Spektral- 
photometrie bei den Methoden mit Vergleichsspektren abgeleitet und aufge- 
zeigf, dal] die Fehlergrenze im Maximum einer Absorptionsbande gr6Ber ist als 
in ansteigenden Xsten, 2. die Messungen yon Schw~rzungsdifferenzen zwischen 
Mel]-und Vergleichsspektren nach ~-IARDUNG und CONRAD-BILLROTI~ besprochen, 
3. das Prinzip und die Handhabung eines neuen visuellen Polarisations-Photo- 
meters der Firma Zs~ss nach PSSTS~ER gesehildert und 4. die Anwendung der mit 
diesom Apparat durchgeffihrten Bestimmungen yon Sehwarzungsdifferenzen zur 
Extinkfionsmessung dargelegt. Es wird dabei durch Interpolation auf Schwar- 
zungsdifferenz-Extinktionskurven beim Nullwert die Genauigkeit der Bestimmung 
des Extinktionskoeffizienten aueh im Bandenmaximum auf den sonst nur in an- 
steigenden Asten erreiehbaren Weft yon 1 bis 2 # gebracht. 

1. FeMer~uellen und -grenzen der photographischen Spektralplwto- 
metrie (Methoden mit Vergleichsspektren). 

Die Aus einer Absorptionskurve erfordert die Be- 
stiramung tier Inteusitgtsabnahme des Lichtes beim Durchgang 
durch eine besfimmte Schichtdicke der be4creffenden Substanz be- 
stimmter Konzentration in Abhgngigkeit yon tier Wellenzahl des 
Lichtes. Da nach dem LA~BERT-BEEXsCho= Gesetz nicht die als Ver- 

hgltnis yon eintretender zu durchgelassener Lichtintensitgt lo/I D 

charakterisierte Opazitgt, sondern ihr Log~rithmus log Io/ln, die 

Extinktion E, der Xndernng yon Konzentratlon c und Schicht- 
dicke d proportional ist: 

E - l o g  L / I o n S .  c . d, (1) 

definiert man die Lichtschw~chung durch eine Substanz dutch 
ihren molekularen dekadischen Extinktionskoeffizienten ~, der die 
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Extinktion bei d ~ l  cm und c ~ l  Mol je Liter ang~bt. Die Cha- 
rakterisierung der monoehromatischen Lichtart erfolgt durch An- 
gabe der Wellenl~tnge ~, fiir das in betracht kommende sichtbare 
und ultraviolette Spektralgebiet meist in my. oder A, oder der 
Wellenzahl v' je m m  oder cm oder der Freqnenz v je Sekunde, 
GrSften die durch die Beziehungen: 

1 c L 
x , 

V 

mifeinander verkniipf~ sind (cL=Lichtgeschwindigkeit im Va- 
kuum). Bei den Methoden rait Vergleichsspektren 1 werden Doppel- 
spektren einer Liehtquelle photographiert, yon denen die eine 
Hilfte, das Vergleichsspektrum~ durch B]enden, l~aster oder ver- 
kfirzte Beliehtungszeit, auch dureh rotierende Sektoren fiber den 
ganzen ~Tellenzahlbereieh um den gleiehen bekannten Betrag 
geschwicht ist, w~hrend die Schw~ichung der zweiten HilFte des 
Doppe]spektrams~ des Mel~-Spektrums, durch die in bestimmter 
Schiehtdicke und Konzentration vorgesehaltete Substanz erfolgt, 
wobei die :Primitrintensit~t der Lichtquelle fiir beide Spektren 
gleichgehalten wird. Stellen gleieher Schw~trzung entsprieht 
dann Gleiehheit der Extinktion. Diese Stellen werden visuell, sei 
es in einem Betrachtungsapparat, einem Spektrenprojektor oder 
einem ~el3mikroskop aus and ihre Wellenzahl bestimmt. 
Eingestellt wird also immer die Extinktion~ bzw. dureh verschie- 
dene Wahl yon Konzentration und Sehichtdicke der Extinktions- 
koeffizient, gemessen die We]lenzahl. 

Zur Ermittlung der Fehlergrenzen dieser Methoden ist als 
erstes die Empfindlichkeitsgrenze des mensehlieheu Auges zu be- 
rfieksiehtigen. Nach dem W~BE~-F~c~N~h~ Gesetz ~ ist der 
Empfindungsunterschiecl d E  ~ des raenschlichen Auges zwisehen 
der Reizwirkung zweier Lichtstrahlen dem Verh~il~nis des inten- 
s[r d l ~ des einen zur Intensit~t / '  des andern 
proportional: 

d E ' ~  konst, dI '  (3) 

(dl')o 1 2 :Flit die Sehwellenempfindlichkeit ( d E ' ) o  wird ~ zu ~o6 his 10o 
angegeben. Dabei ist Voraussetzung, dal~ giinstige Versuchsbe- 

Siehe ttb. d. Physik, 19, Kap. 21, H. L~Y, Spektralphotometrie (Ber- 
l in 1928). 

2 Siehe It. v. H~LM~OLTZ, Hb. d. physiol. Optik. 3. Anti., 2, 146 bzw. Hb. 
el. Physik. 19, 488. 
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dingungen eingehalten werden~ wie DunkelgewShnung des Auges 
und scharfe Trennungslinien der ~aich~ zu kleinen zu verglei- 
chenden Felder (~ibereinander liegende Aussehnitte der Doppel- 
spektren, g]eicher Wellenzahl en~sprechend). Da die Sehw~irzung S 

u]s Logarithmus der Opazit~it Yo,/yD der pho~ographisehenPlatte 

angegeben wird, heil3t dies, dal3 das menschliche Auge im Stande 
ist, Sehw~irzungsdifferenzen (4 S)o von etwa 0"007 noch zu unter- 
scheiden, bei geringeren Untersehieden wird Gleichheit empfunden. 

Die f~nktionelle Abh~ngigkeit der Schw~irzung S vom Loga- 
rithmus der ]ntensit~t des durchgelassenen Liehtes log 1D wird 
dureh die Schw~irzungskurve der Platte bei der be~reffenden 
We]lenzahl dargestellt (vgl. Fig. 4). Um eine gute Wiedergabe 
~on Intensi~ts~inderungen in der Sehw~rzung zu erreiehen, mu~ 
die Lichtintensit~t dem angen~her~ ]inearen Teil A--B tier Sehw~r- 
zungsk~rven entsprechen (richtige Wahl der t?rimiirintensitiit, 
vgl. S. 409). Fiir den Verg]eich von Doppe]spektren miissen ferner 
gleiehe Entwicklungsbedingungen fiir beide Hiilften gew~hrleistet 
und weiterhin iiberlorii$~ sein, dal3 verschiedene Art der Intensit~ts- 
~inderung fiir beide Spek~renh~ilften (direkte ][ntensi~itsschwiichung 
durch die Substanz; ~nderung der Belichtungszei~ rotierende Sek- 
toren) keine Versehiedenheiten im Yerlanf tier Schw~rzungskurven 
zumindest im Gebiet gleicher Sehw~irzung verursaeht. Hier liegen 
also die eigenfliehen, in der lqatur der photographisehen Platte ge- 
gebenen Fehlerquellen der photographischen Spektralphotometrie. 
Durch sorgf~ltige Wahl der Bedingungen l ~ t  sich naeh EGGE~T 3 
diese Fehlergrenze in der In~ensit~tsmessung auf l  bis 2 o~, in der Ex- 
tinktion also aui ~ +0"007 halten. In Dbereinstimmung damit gibt 
K ~ s ~  ~ den Plattens zu (A S)0 ~0"0059 bis 0"0086 bei Silber- 
eosinplatten an, bei nieht sensibilisierten Reproduktionsplat~en, wie 
sie mit Vor~eil in der Emissionsspek~ralanalyse angewandt werden, 
finder er ihn allerdings bedeutend kleiner zu 0"0027 bis 0"0048, 
jedoch diirften diese Platten wegen ihrer geringeren Empfindlieh- 
keit kaum in tier Absorp~ionsspektralphotometrie zur Anwendung 
kommen. Bel einer l~eigung des linearen Tells der Schw~rzungs- 
kurve yon 45 ~ einer Steilheit, die sieh mit hart arbeitenden 
Entwieklern bei allen Wellenzahlen erreiehen 1~1]~, en~sprechen 
Schwiirznngsunterschiede gleichen Werten in den Unterschieden 
der Extinktion. Die Fehlergrenze der visue]len Schw~irzungs- 

J. E~c~aT, Sonderdruck aus VerSffen~l. Agfa. 3, 11; vgl. auch Z. ~echn. 
Physik 14 (1933) 1 7 7 . .  ~,-~ ~ - ~ ,  ~ - 

4 H. K ~ s ~ ,  Z. teehn. Physik 17 (1936) 233. ~_~'$~~:~'.-~"~\ 
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messung ist dann gerade der der photographischen Platte (g S)0 
0"007 kommensurabel, d. h. es ist grundMitzlieh die visuelle Me- 
rhode zur SehwKrzungsmessung ausreichend und durch Verfei- 
nerung der Sehwgrzungsmessung mit sorgfgltig verbesserten ob- 
jektiven Methoden (liehtelektrisehen, thermoelektrisehen u. a.) 
keine wesentliehe Erh~hung der Mel3genauigkeit, was die Repro- 
duzierbarkeit der Schwgrzung betrifft~ zu erwarten. 

Nun wird aber bei der Feststellung der Stellen gleieher 
Schwgrzung bei den Methoden mit Verglcichsspektren nieht die 
Extinktion, sondern die Wellenzahl bestimmt. Die Fehlergrenze 
dieser Bestimmung ist nieht unabhgngig yon der Steilheit der 
Absorptionskurve bei der betreffenden Stelle. Y~ndert sleh die 
Extinktion stark mit der Wellenzahl, so ist aueh deutlieher Kon- 
trast in der Sehwgrzung vorhanden und nur fiber ein ganz kurzes 
Stack des Doppelspektrums Gleichheit festzustellen, d .h .  die 
Wellenzahl lggt sieh genau bestimmen. Je fiaeher die Absorptions- 
kurve, am so flauer werden die Kontraste, das Auge stellt Gleich- 
heir der Sehw~rzung fiber ein l~ngeres Stack des Doppelspek- 
trums lest, die Wellenzahlbestimmung wird ungenauer. Die 
Fehlergrenze in der Bestimmung der Wellenzahl (dv')o erreehnet 
sich aus der Extinktionsfeh]ergrenze (dE)o unter Kenntnis der 

tdlog,t Neigung der Absorptionskurve ~-~U-r ! folgendermal3en: (dv')o~ 
dr' : ( ~ ) . ( d E ) o ,  d. h. dureh Multiplikation der Extinktionsfehler- 

grenze mit dem Neigungskoeffizienten der Wellenzahl nach der 
Extinktion wird die Fehlergrenze in der Wellenzahl erhalten. 
Naeh dem LA~S~RT-BEER~.h~. Gesetz (1) ist aber: dE~de.c.d 

bzw. wei~er: dE~C~.E oder: 

Daher ist: 
dE=2"30"d log a" E. 

(d E)o 

(4) 

(5) 

Setzt man fiir E=I, entsprechend dem racist angewandten Wert 
der Vergleiehsextinktion, und far (dE)o naeh obigem 0"007, so 
ergibt sich beispielsweise far  den Punkt  bei log ~ 0 " 5  des an- 
steigenden Astes der Absorptionskurve yon Kaliumnitrat (Fig. 8), 

bei dem ( ~ ) = 0 " 0 0 7 1 4  ist: (dv')o~-~-0"4 ,~.~n -1, bei log ~=0"8, 
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grSBer, LEY und VOLBE~T ~ geben sie mit 5 ~, denen im betreffen- 
den Spektralgebiet 5 Wellen je mm entspreehen, and fiir das 
flache Bandengebiet als noeh grSl~er an. Im log ~ entsprieht den 
berechneten Abweiehungen eine konstante Fehlergrenze~ die sieh 

nach (4) zu (d log:-)o (dE)o 2"30E 0"003 erreehnet. Se~EI~E6 gibt als 

mittlere praktische Fehlergrenze bet ansteigenden Asten • 2 
yon z, also (d log~)0~0"009 an. Es sind also die Versuchsbedin- 
gungen nieht immer so giinstig, wie angenommen, vor a]lem 
kSnnen offenbar durch ~Jberlagerung des Einflusses der mehrf~chen 
Fehlerquellen sts Abweichungen zustande kommen. Durch 
Mittelwertbildung aus wiederholten Messungen lgl~t sieh die 
Genauigkeit jedoch gegen die erreehnete Fehlergrenze hin er- 
hShen. 

Infolge des flachen Bandenverlaufes im Gebiet der Maxim~ 
wird die Genauigkeir nicht nur in der ,/-l%ichtung beeintr~iehtigt, 
sondern dadureh, da~ die ~el~punkte hier bet gleichen Abst~inden 
in log ~ bedeutend weniger dicht ]iegen, wird aueh die Fest- 
]egung der log r im Bandenmaximum, die fiir die theore- 
tisehe Auswertung der Kurven gerade von Bedeutung sind, un- 
genauer. SCnEI~ gibt fiir die Maxima die Fehlergrenze mit 
--+5% in s, also -+0"02 in log~ an. 

2. Die Bedetttung der Messung yon Schw6rzungsdifferenzen fib" die 
Extinktionsbestimn~ung. 

Es erschien somit h(ichst wiinschenswert, neue methodisehe 
Wege einzuschlagen, urn im Gebiet fiachen Verlaufes der Ab- 
sorptionskurven besonders bet den Bandenmaxima, durch eine 
grSl~ere Zahl yon ]~essungen den Ver]auf sicher fes~legen zu 
kSnnen. Es lag nahe, die verschieden starke Schw~rzung ~;on 
~e13- und Vergleichsspektrum quantitafiv durch Pho~ometrieren 
zu erfassen und zur Bestimmung der Extinktion dutch Interpo- 
lieren auf der Schwgrzungskurve zu beniitzen. Die Verfahren yon 
HAnDUNG 7 und CONRAD-B:[LLROTH s beruhen uuf diesem Prinzip. 
HARDUNC~ legt fiir jede Plat te  die Schwarzungskurve durch Auf- 
nahme yon Spektren mit Graukeilen bekannter Extinktion lest, 
nimmt auf derse]ben Platte ein Me~- und ein Vergleiehsspektrum 

5 H. LE~ und F. VOLBE~T, Z. physik. Chem. 130 (1927) 321. 
G. SCOt,BE, Bet. dtsch, chem. Ges. 58 (1925) 587. 

7 V. HARDC~O, Helv. physiea Acta 1 (1928) 481. 
8 H. C.O~aAD-BILL~OT.~ Z. physik. Chem. B, 14 (1931)122. 
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auf und registriert die Schw{irzungen aller dieser Spektren in 
Abh~inglgkeit yon der Wellenzahl mi~ einem thermoelektrischen 
t~eg, istrierpho~ometer naeh MOLL. Aus der Schw{irzungsdifferenz 
zwischen Me~- und Yergleichsspektrum lii~t sich dann fiir jede 
Wellenzahl mittels der Schw~rzungskurve die Extinktion be- 
stimmen. Die Methode ist yon der Konstanz tier Lichtquelle und 
vor ahem yore gleichm~13igen 2krbeiten des Registrierphotometers 
abh~ingig und erreieht eine Genauigkeit yon 10 % in den Absolut- 
werten der Opazit~t, das ist +0"04 in der Extinktion. CONRAD- 
BmL~0TE s konstruierte ein thermoelektrisehes Photometer, das 
dureh Kompensa• der Sioannungen zweier Thermoelemente 
direkt die Schwgrzungsdifferenz zwischen den beiden E~lften eines 
yon derselben Lichtquelle gleichzeitig entworfenen Doppelspek- 
trums bei jeder We]lenzahl zu messen gestattet. I)urch Infer- 
polieren zwischen den Werten yon Dopl0elsloektren mit bekannter 
Extinktion des Vergleichsspektrums lgf~t sich bei beliebiger 
Wellenzahl~ also aueh im Bandenmaximum, die ExtinkUon be- 
stimmen. Die Genauigkeit dieser Methode wird mit 1 his 2%, 
also im log s mit +__0"007 angegeben, gleiehwertig also den visu- 
ellen Methoden mit Vergleichsspektren im Gebiet steil ansteigender 
Kurvengste. Die allgemeine Anwendung dieser Methode wird 
dudurch erschwert, dM~ die objektiven Schwiirzungsphotometer in 
ihrer I-Iandhabung sehr empfindlieh sind, wenn man die ~nge- 
gebene Gen~uigkeit erreiehen will, und da~ ihr Anschuffungsloreis 
reeht hoch, bzw. ihre Anfertigung reeht miihevoll ist. Da, wie 
oben besproehen, die Fehlergrenze der Methode ausschlaggebend 
wohl dureh die photogralohische Platte und nicht durch die Ar t  
der Schw~rzungsmessung bedingt ist~ mul~ es grundsittzlich aus- 
reiehend sein, elnfaehe polarisationsphotomefrische Methoden, 
deren Genauigkeit aueh e~w~ • in der Extinktion betr~tgt, 
zur )/[essung yon Schwiirzungsdifferenzen heranzuziehen. 

3. Das nerve Polarisationsph~tometer und seine Handhabtmg. 

Die gebr~uehlichen sub.jektiven Photometer ermtigliehen die 
Messung tier Schw~rzung ebenfal]s nur bei einzelnen, verh~ltnis- 
mEl3ig grol~en F1Eehenstiicken und es gab bisher kein Instrument, 
das es gestattete, polarisationsphotometriseh zwei nebeneinander- 
liegende Sehw~trzungen, im besonderen bei aneinandergrenzenden 
Spektren Stellen gleieher Wellenzahl auszuwerten. Der prinzi- 
loie]le Aufbau eines solchen neuen Instrumentes wurde nun yon 
einem yon n n s  (PEsTE~EI~) vor zwei Jahren in einem Konstruktions- 
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entwurf fiir die Firma ZHss, Jena, dargelegt, und zwar warde 
der Apparat, um in handlicher Weise die Messung der Schwgr- 
zungsdifferenz in Doppe]spektren mit der Bestimmung der Wellen- 
zahl in denselben zu verbinden, a]s Oku]ar zum Nebmikroskop 
der Firma Z~Iss9 gebaut. 

Die Auswertung eines Spektrenpaares ging bisher so vor 
sich, dab man das Fadenkreuz des Mebmikroskops auf die Tren- 
nungs]inie des Spek~renpaares einstellte, eine bekannte Bezugs- 
linie bei bekannter Einstellung des Tubus, der 
sich mit einer Spindel mebbar verschieben l~bt, J3'l 13/ok.-Z~nse 
un*er das Fadenkreuz brachte und nun den Tubus 
mit Hilfe der Meb-Spinde] entlang der Trennungs- 
linie bis zur Stelle gleicher Schw~rzung in den 0 r 
beiden Spektren verschob. An der Teihng d e r ~  
Spinde]fiihrung lgbt sich dann der Abstand yon P,-~- 
der Bezugslinie auf0"01 ~tm'ab]esen, wodurch dann 6- [ _~5~>'~-~ zz 
mit Hilfe einer Eiehkurve eine Wellenzahlbe- ~-~-f--}<,//,m_ 
stimmung ermiiglicht ist,. Bei dem neu konstruierten ! -~'-z's~ 
Photome~erokular, dessen Wirkungsweise an Hand i l 
der schematisehen Figur 1 erk]grt werden soll, 
tritt an Stelle eines Fadenkreuzes eine sehmale 
rechteckige Blende B, die dnreh die Oknlarlinse- 
scharf gesehen wird und mi~ dem yon der Ob- 
jektivlinse des Mikroskops en~worfenen wahren 
Bild F~/F~ des Spektrenpaares $1o~/$192 zusammen- 
f~llt. Der Blendenausschnit~ wird nun so einge- ~ s ~  obj-z~se 
ste]lt, dab einerseits, wie oben geschildert, dutch ~cp~J~ l ' 
Koinzidenz einer Bezugslinie mit ihrem festgelegten ~ , ~ '  IJ~/'zp' 

messen wird, zu ermitteln ist, andererseits der 4/ 
Anssehnitt dutch die Trennungs]inie des Spekfren- Fig. 1. 
paares ha]biert wird. Durch die polarlsationsphoto- 
metrische Vorrichtung, die in das Okular eingebaut wurde, 
werden die beiden zu vergleichenden Spektrenausschnifte fol- 
gendermaben mebbar auf gleiche Intensit~t geschwgcht. Die 
aus einer Xalkspatkombination bestehenden Polarisa~oren P~ und 
P2 nnterteilen das Gesichtsfeld in zwei H~ilften, in denen das 
Lieh~ senkrech~ zneinander polarisiert wird. In die eine dieser 
Hglften f~llt dann der dem einen, in die andere der dem zweiten 

9 CARL ZEISS, Jena, Katalog Mess. 2~0/VI, 37. 
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Spektrum zugeh5rige Bildausschnitt. Durch den Analysator A 
kann man dann durch entsprechendes Einstellen des Winkels ~, der 
am Teilkreis T ablesbar ist, die beiden Hgften des Gesichtsfeldes 
so schwgchen, dal3 sie gleich dunkel werden. Die rechnerische 
E r m i t t h n g  der Schwgrzungsdifferenz im Spektrenpaar Sp~/Sp2 
bet der betreffenden Stelle bertlht auf folgendem: Die Beleuch- 
tung des Doppelspektrums erfolgt fiber eine Opalglasscheibe mit 
gleichm~Biger Intensit~t I '  o nicht polarisierten Lichtes ftir beide 
Spektren. Durch Spektrum Sp~ wird der Lichtstrahl auf fl, 

Fig. 2. 

durch Sps auf I~ geschw~cht, durch 
Reflexionsverluste in der Apparatur 
wird die Intensitgt wetter auf k11'1, 
bzw, /%1'~ vermindert (k~, k2-Faktoren 
fiir die I~eftexionsver]uste). Durch den 
Analysator A werden nun diese beiden 
Intensit[ite6 auf die gleiche Intensit~t 
1' 3 gebracht. Und zwar sind in Fig. 2 
die aufeinander senkrechten Schwin- 

gungsrichtungen des polarisierten Lichtes ftir die beiden tt~lften 
des Gesichtsfeldes durch die Koordinaten--*P1 u n d - + P ~  an- 
gegeben. Die darauf aufgetragenen Vektoren bedeuten die Ampli- 
tuden der Lichtsehwingung, die den Wurzeln aus den ent- 
sprechenden Intensit[ften proportional sind. Die Grgge der 
Amp]ituden nach Passieren des Analysators erh~lt man durch 
Projektion dieser Vektoren auf die Schwingungsrichtung des 
knalysators --*A. Stellt man diese, gleicher Intensit~t 1' 3 beider 
Gesichtsfelder entspreehend auf den Winkel ~ gegen ~-~ P2 ein, 
so gilt dann: 

! _ _  3 

oos 

s m ?  

k 7' 

1 1 

Sind, wie es bet der endgfiltigen Konstruktion des Photometer- 
okulars der Fall ist~ die Reftexionsverluste in beiden Gesichts- 

kl 
h~lften genau gleich, so wird ~.~ g]eich 1 und es gilt einfach: 

1' 
- -  t g  ( 6 )  

1 
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i t 

14 ist nun das Verhgltnis der Opazitgten der beiden Spektren- 
1 I '  / 1 '  

ausschnitte Sp1 und Sp2:~ ~.~ Dureh Logarithmieren erhglt man 

also unmittelbar die Sehw~irznngsdifferenz $ 1 -  S~ = ~ S derselben: 

I '  
A S = l o g  ~ l o g  tg ~ ~. (7) 

Nur bei Messung extrem hoher Sehwgrzungsd~fferenzen besteht, 
wie wir vonder  Firma ZE~SS aufmerksam gemacht wurden, die 
MSgliehkeit, dal3 Liehtstreuung, bedingt etwa durch Staub oder 
Trfibung im Mikroskopobjektiv, durch Aufhellung der beiden 
Gesichtsfe]der eine raerkliehe Fglsehung in der Schwgrzungs- 
messung verursacht. Da die Aufhellung der Intensitgt beider ein- 
fMlender Liehtstrahlen I~ und 1~ proportional sein mul3, q.(I'~ + 
+I',), so lgl3~ sie sieh rechnerisch beriieksiehtigen. An Stelle yon 
Gleichung (6) ist dann zu schreiben: 

~+~(r+r) 
r§ tg ~o 

oder umgeformt: 
i '  
I] 1 + q - - t g 2 ?  

Wenn ~ ~ 1, l~il3t sieh die Formel vereinfachen zu: 

y = ~  ~-~. (9) 
1 

Das der Liehtstreuung Rechnung tragende Korrektionsglied ~ kann 
durch Messung des Winkels ? bei vollkommener Abdeckung einer 

L �9 Gesich~shiilfte bestimmt werden, wo dann ~glmeh Null ist und 

Formel (9) q ~ t g  '~ ?. ~ hat bei sorgf~ltig gereinigter Optik, vor 
allem Objektiv~ Werte yon 0"0001 bis 0"0002, f~]lt also erst bei 

einem Op~zit~tsverh~ltnis ~ ~0"01 bzw. einer Sehw~rzungsdiffe- 

renz AS > 2 auBer die Fehlergrenze. 

Das Photometerokular, wie es in Kombination mit einem 
Mel~mikroskop in Fig. 3 wiedergegeben ist, wurde yon der Firma 
ZEISS vol]kommen neu durchkonstruiert Dabei wurde zus~tzlich 
erreieht, dab die loraktiseh sich auf der Platte hie vollkom- 
men beriihrenden Spektren im Gesichtsfeld scharf aneinander- 
grenzen, wodurch eine ideMe Vorbedingung fiir die visuelle 
Photometrie erffillt ist. Die Null-Lage des Analysators zum Teil- 
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kreis ist nicht eingestellt, k~innte sich auch w~hrend des Ge- 
brauehes ~indern, weshalb der Wiukel ~ als halbe Differenz der 
Ablesungen in zwei benaehbarten Quadranten bestimmt wird. Der 

am 360~ angebrachte Nonius 
erlaubt die Ab]esung auf 0"1 ~ Bei Messung 
mittlerer Sehw~rzungsdifferenzen, etwa 
yon A S ~ 1  ist fiir den geiibten Beob- 
aehter eine mitt]ere Fehlergrenze yon 
• bis 0"20 ohne weiters einzuha]ten, 
entspreehend einer Abweiehung yon 
(A B)o ~ • 0"007. Die dabei wesentllehen 
Vorbedingungen, die sich aus dem oben 
Gesagten ergeben, sind: Gleiehm~$ige Be- 
leuehtung der beiden Spektren dureh nieht 
polarisiertes Lieht, etwa direkt mit zwei 
Soffitenlampen dureh eine Opalglasseheibe, 
oder durch die ~ibliehe Mikroskopbeleuch- 
tung mit Nitraphotlampe und Kondensor, 
wobei jedoeh start des Mikroskopspiegels 

Fig. 3. eine matte wei~e Platte einzusetzen ist; 
Staubfreiheit der Optik; Aufstellung im 

verdunkelten Raum, zumindest in einer dunklen Eeke und Ab- 
blendung jedes stiirenden Liehtes, um Dunkelgewiihnung des A_uges 
zu gew~hr]eisten. 

D~e Anwendung des gesehilderten Polarisationsphotometers 
ist natiirlieh nieht auf Sehw~rzungsmessungen beschr~nkt, sondern 
l ~ t  sich auf die Messung yon Extinktionsdifferenzen~ bzw~ IAcht- 
intensit~tsverh~ltnissen beliebiger aneinandergrenzender Objekte 
erweitern, wobei der Einbau in vorhaudene Mikroskope durch 
Anpassung des Photometeroku]ars an den Tubus derselben m(ig- 
lieh ist. 

~. Die Anwendung der photometrischen Bestimmung yon Schw~rzungs- 
di~'erenzen zur Extinktiousmessung. 

Bei der Ausmessung der Schwi~rzungsdifferenzen von Stellen 
gleicher Wellenzahl in den Doppelspektren ist in erster Linie 
im Auge zu behalten, dab die Breite des betraehteten Aussehnittes 
nieht zu grol~ sein dart, da dies eine zu hohe Fehlergrenze in der 
Wellenzahlbestimmung ergeben wiirde. Bei der yon uns gewi~hlten 
Breite des Blendenaussehuittes yon 0"4 mm l~il~t sich noch gut 
photometrieren, anderseits wird gerade die Breite einer Linie des 
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Spektrums unseres 9x 12-cm-Quarzspektrographen bei Anwendung 
l l facher  VergrSgerung des Mel3mikroskopes ~usgeblendet, wenn 
der Spektrographensp~lt etwas welter geSffnet ist (0"06 r a m ) .  Im 
ungiinstigsten Gebiete kleinster Dispersion entsprechen dieser 
Breite 15 Wellen je turn, so dal~ man sicher auf  5 mm -1 genau 
einstellen kann. Bei sehr steil ansteigenden 5s ten  der Absorptions- 
kurve sind in diesem Bereieh 
bereits Untersehiede in der z~ 3 
Schw~rzung merklich vorhan- 1,~ 
den~ in solehen Gebieten ist i ~  ~ e  
aber die Genauigkeit  der Bin- ~6-~ ~ S  
fachen Vergleiehsspektrenme- 
thoden hinreichend grol3, so dal3 ~'q-I 
man sich mit  der Best immnng ~,2 / 

yon Sehw~rzungsdifferenzen 
auf  flaehere Teile der Kurve ~,o / / / !  
wird beschr~nken kSnnen. / ! i  //zu~ve 1 

Um die giinstigsten, kon- o,s 
trastreiehsten Verhgltnisse in o,e 
der Schw~irznng der Plat te  zu ~ r 
erhalten, toni3 man die Belich- ~ ,, e;~;~.e~/~,~/~ qe,, ~ _, 

,, 3"L,,,qgfeuo" jmm tungszeiten so wghlen, dal3 sie ,, #/pmselen/wz?ke// 357"1~m -1 

der ]~itte des linearen Teiles o,z 
der Sehw~rzungskurve ent- - - - -~  /og t (Se/,~hlungsze//) 

4 - s  , : 

spreehen. Lage und Gestalt o 0,2 0,, 0,e o.e 1,o 1,e f,~ ~,e r 2,0 2,, ;,e 
derselben sind aber yon Ar t  
und Entwieklung der photo- Fig. 4, 

graphisehen Plat te  abhgngig. Um einen mggliehst steil und kr~ftig 
arbeitenden Entwiekler  ausfindig zu maehen, wurden unter kon- 
stanten Bedingungen mit einem Wasserstoffentladungsrohr Spektren 
mit variierter Beliehtungszeit aufgenommen und die Sehwgrzungs- 
differenzen gegen die unbeliehtete Gelatine bei bestimmter We]len- 
zahl (2732 m m  - 1 )  ausgemessen. Dabei wurde, um gleiehe Kgrnig- 
keit in beiden Bildh~lften zn erhalten, nnter die zu messende Plat te  
eine entspreehend rein mattierte G]asplatte 'gelegt. Dureh Anf- 
tragen dieser Sehwgrzungswerte gegen die Logari thmen der zu- 
gehgrigen Beliehtungszeiten wurden Schwgrzungskurven ffir ver- 
sehiedene, ausprobierte Entwiekler  erhalten, yon denen z. B. in 
Fig. 4 solche fiir Brenzkateehin-Standentwicklung und ffir einen 
speziellen Metol-Hydroehinon-Entwickler, aufgenommen mit  der- 
selben Emulsion yon Agfa Chromo-Isolarplatten, wiedergegeben 
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sind. Die Abh~ngigkeit yon der Entwickhngsdauer ist betr~eht- 
lich. Kurve 1, 20 Minuten mit einem verdiinaten Brenzkatechin- 
entwickler s~andentwickelt, ist bedeutend ktirzer und flacher 
a]s Kurve 2, die vollstgndiger Ausentwieklung der Platte in 
45 Minuten mit demselben Entwiekler entsprieht. Obwohl Stand- 
entwieklungsverfahren gute Reproduzierbarkeit verbiirgen, wurde 
wegen der unbequem langen Entwieklungszeiten iibergegangen 
auf das vonder Agfa-Abtlg. der I. G.-Farben-Industrie empfohlene 
Pinselverfahren, bet dem w~hrend tier Entwicklung die Platte 
gleichm~ig mit einem weichen, breiten Haarpinsel iiberfahren 
wird. Als Entwickler benutzten wir den yon WEICSMAXN lo an- 
gegebenen ,,Agfa 40': fo]gender Zusammensetzung: 

1 1 Wasser, 
1"5 g Metol-,,Agfa ~, 
2"5 g Hydrochinon, 

18"0 g Natriumsulfit (wasserfrei), 
18"0 g Kaliumcarbonat, 

1"0 g Kaliumbromid. 
(Entwicklungsdauer 5 Minuten bet 18~ 

Die diesem Entwieklungsverfahren entsprechende Sehwgrzungs- 
kurve (Xurve 3) ver]~uft fiber ein noch grSSeres Gebiet stetig 
und nahezu linear als Xurve 2. Diese optimalen Entwieklungs- 
bedingungen wurden daher fiir die gesamte wei~ere Arbeit bei- 
behal~en. 

Die MTellenzahlabhgngigkeit der Sehw~irzungskurve ist auBer 
durch die optlsehen Eigenschaften der Mel3anordnung und des 
Spektrographen dureh die spektrale Intensit~tsverteihng der 
Liehtquelle und die verschiedene Empfindliehkeit der Platten- 
emulsion bedingt. Bet Verwendung tier Wasserstoffrghre und yon 
Agfa Chromo-]so]arplatten ist bet unserer Apparatur zwischen 
2300 und 4200 ,~m -~ der Verlauf ziemlich gleiehmg$ig, wird aber 
gegen hShere Wellenzahlen etwas ftaeher, wie Knrve 4, die an 
den gleiehen Spektren wie Kurve 3 jedoch bet 3571 mm -1 aus- 
gemessen wurde, zeigt. 

Die Beliehtungszeit ftir die Aufnahme der Doppelspektren 
wurde nun so festgelegt, da$ das Vergleiehsspektrum in seiner 
Schwgrzung stets dem mlttleren Tell der Sehwgrzungskurve 
( S ~  ['1) entsprieht. Fiir diese angenKherte Berechnung gentigt 
die Annahme der Reziprozitgt zwischen Liehtintensit~t und Be- 
lichtungszeit in ihrer Wirkung naeh BUNSEN-ROSCOE, SO dal3 bet 

10 H. W~IcH~A~, Ver5ffentl. Agfa, 4, 83. 
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vorgeschalteter Vergleiehsextinktion die Belichtungszeit to, die 
sich aus der Schw~rzungskurve (Fig. 4)ergibt, entspreehend ver- 
]~ngert werden mul3. Die Beliehtungszeit rE, die bei vorgesehalteter 
Extinktion E die gleiehe Sehw~rzung ergibt, errechnet sieh aus 
der Beziehung 

Jo t o ' J o ~ t E ' J D  ZU tE to'Jo d.h.:  l o g t E ~ l o g t D + l o g = -  
JD (10) 

bzw.: log t ~ : ] o g  to+E.  

Die Reproduzlerbarkeit der Schw~rzungsdifferenzen wurde 
dureh vierfaehe Wiederho]ung der Anfnahme zweier Doppel- 
spektren mit der Extlnktionsdifferenz A E ~ - 0  (ungeschwgehtes 
Doppelspek~rum) und A E~0"602 (Mel3spektrum mit 45~ 
gesehw~icht) auf versch~edenen Platten rait gesonderter Pinsel- 
entwickhng gepriift. Die Ergebnlsse sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeb en: 

Tabelle 1. 
AS 

h E t E " I I I  I I I I  VI  

0 2 0"030 0"033 0"036 0"033 
0"602 8"8 0"432 0"425 0"405 0"419 

Die maximale Abweichung AS betr~gt ___0"014. Diese Fehler- 
grenze gewahrleistet die Reproduzierbarkelt hinsichtlich Wahl 
der Be]iehtungszeit vollkommen, ist aber zu grol3, a]s dab man 
aus den Sehw~rzungswerten einer Platte Eiehwerte fiir die 
Extinktion ermitteln und diese dann mit Messungen yon Sehw~r- 
zungsdifferenzen auf anderen P]atten verg]eiehen ktinnte, wozu 
mit dem Weehsel der Plattenemulsion eine weltere Fehlerquelle 
hinzutreten wiirde. Deshalb wurden grunds~tzHeh zu Vergleiehen 
nut  Schw~rzungsdifferenzen auf ein und derselben gleiehm~13ig 
behandelten Platte herangezogen. 

Zu unseren Messungen verwendeten wir eine Apparatur mit 
angen~hert para]lelem Lichtbiisehel, das wahlweise yon einer 
WasserstoffrShre (kontinuier]iehes Spektrum) oder einem konden- 
sierten Funken zwisehen Nickelstahl- oder Wolfram-Elektroden 
und vorgesetzter Kondensorlinse entworfen wurde. Durch eine 
symmetrisehe Anordnung yon aeht totalreflektierenden Quarz- 
prismen w~rd das Lichtbfisehel in zwei tt~lften ge~eilt, die ~uf 
einen Abstand von 10 cm parallel versehoben, jedes fiir sieh be- 
liebig gesehw~cht werden kSnnen, dann wieder angrenzend gemacht 

Mon~t~he:[te ~iir Cl:emio, Band 69 28 
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werden. ])urch einen Hi~F~ER-Rhombus wird vor dem Auftreffen 
des Lichtbiischels auf den Spektrographenspalt eine seharfe Tren- 
nungslinie zwisehen den beiden H~lften gebildet. Die Apparatur 
arbeitet also bei gleichzeitiger Belichtung yon ]ge~- und Ver- 
gleichs-Spektrum und ist yon etwaigea Sehwankungen der Lieht- 
quelle unabh~ngig. Um yon jeden Fehler dureh versehiedene, bzw. 
intermittierende Belichtungszeit frei zu sein, wurden vorerst als 
Vergleichsextinktion drei versehleden dichte geschw~rzte Draht- 
netze verwendet. Zur Feststellung ihrer Extlnktion gingen wit, 
~hnlieh wie CONRAD-BILLROTH s, folgendermal3en vor: 

Es wurden LSsungen yon Kaliumchromat in 0"05 normaler 
Kalilauge und yon Kaliumnitrat in Wasser als Vergleiehsextink- 
tion verwendet. Fiir die Absorptionsmaxima der Kaliumchromat- 
]~sung  geben  [-IALBANll~ bzw. SOtIEIBE a n d  ROSSLEt~ 12 an  

, ' ~2732  mm -~, l o g ~ 3 " 6 4 5  bzw. ~ 4 4 2 0  
, '~3571  mm -1, ] o g ~ 3 " 5 1 7  bzw. ~ 3 2 8 9  

und fiir das Maximum der KaliumuitratlSsung LEY und VOLB~T 5: 

~'~3316 mm--~, log s~0"849 bzw. ~ 7 " 0 6 .  

Aus diesen Werten wurden fiir r6gelm~l~ig abgestufte Schicht- 
dieken (hergestellt mit einem mikrometrisch verstellbaren BALY- 
l~ohr) and entspreehend gew~hlten Koazentrationen die Extink- 
tionen nach der LAlgBEET-BEERsehBn Formel (l) bereehnet. Zur Auf- 
nahme wurden die so hergestellten Vergleiehsextinktionen gegen das 
zu untersuchende Netz geschaltet, die Reflexionsverhste durch 
eine ungefahr gleieh dicke Ktivette mit reinem L~sungsmittel 
ausgegliehen und die Sehwarzungsdifferenzen AS der Doppel- 
spektren bei den angegebenen Wellenzahlen bestimmt. Aul~erdeln 
wurde jeweils ein Kontrolldoppelspektrum der Lichtquelle ohne 
vorgesehaltete Extinktion auf derselben Platte aufgenommen. 
Die Me~ergebnisse sind in der Fig. 5 wiedergegeben, in der gegen 
die Extinktion der LSsung die Sehw~rzungsdifferenz bei der be- 
treffenden Wellenzahl aufgetragen ist. Bei jenem Punkt der Kurve, 
bei dem die Schw~rzungsdifferenz den Wert des mlt der Liehtquelle 
allein aufgenommenen Kontrolldoppelspektrums (K) aufweist, 
mul~ die Extinktion des Netzes gleich der Vergleiehsextinktion 
sein und kann so interpoliert werden. In Tabelle 2 sind die so 
interpolierten Werte ffir die Extinktion der verwendeten lqetze 

~ H. v. HAL~AN. Z. physik. Chem. 10O (1922) 221. 
12 G. SC~EIB~ Ber. dtsch, chem. Ges. 57 (1924) 1330; G. RSSSLE~, Bet. dtsch. 

chem. Ges. 59 (1926) 2606. 
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Netz I . . 
Netz III 
Ne~z IV. . 

Extinktion bei Wellenzahl (in mm -~) 

2732 

0"390 
0"890 
1"260 

3319 

0"390 
0"902 
1"270 

3571 

0"398 
0"898 
1"265 

Extinktion, 
Mittelwert 

0"393 
0"897 
1"265 

grSl]te 
Abweichung 

0"005 
0"007 
0"005 

§ 

§ 

§ o,2 

-o,e 

I I I I ~1  I I I 

~'=ZTJ2mm-1) K CrO //'CO# / ~  
�9 v,=3571m-~ 2 4/, / 

�9 I I 

I I i , I I 
o,z o,4 o,6 o,s 7,o 7,2 I~' 1,~ 

Fig. 5. 

(I, III,  IV) bei den drei versehiedenen WeHenzahlen angegeben. 
Wie man sieht, stimmen die Werte innerhalh yon maximal _+0"007 
iiberein, wodurch einerseits die Verwendungsm6glichkeit tier Me- 
rhode zu genauen Extinktionsbestimmungen, anderseits die Unab- 
h~ngigkeit der lqetzextinktionen von der Wellenzahl bewiesen wird. 

Damit ist im Prinzilo ein Verfahren ausgearbeitet, das ge- 
starter, bei jeder Wellenzahl Extinktionen bzw. Extinktionskoef- 
fizienten mit einer Genauigkeit yon etwa +0"007 in der Extink- 
tion zu messen. Man wird die Extinktion der Sabstanz mit unbe- 
kannten Extinktionskoeffizienten durch systematische Variation 
der Schichtdicke oder der Konzentration stetig ~ndern und durch 
Interpolation fiber die Schw~rzungsdifferenzkurve in der oben 
gezeigten Weise jeweils die der Vergleichsextinktion entsprechende 
Schichtdicke oder Konzentration ermitteln. Ebenso kann m~a die 
Extinktion des MeBspektrums konstant lassen und die Extinktion 

28* 
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des Vergleichsspektrums systematisch vari~eren (verstellbare Blen: 
den, verschiedene Ausschnitte rotierender Sektoren) and direkt 
die Vergleichsextinktion interpolieren, die der dem MeBspektrum 
vorgesehalteten gleieh ist. Die ~ethode ist als Interpolations- 
verfahren auf einen l~ullwert weitgehend yon den Versuehs- 
bedingungen, Entwiekhng, Plattensorte usf. unabh~ngig. Es muB 
nur das Kontrollsloektrum mit den zu verg]eiehenden Doppel- 
spektren jeweils unter gleiehen Bedingungen aufgenoramen werden, 
was bet Aufnahme auf der g]eichen Platte und gleiehm~l~iger 
Entwickhng,  die dureh das Pinselverfahren gew~hrleistet ist, 
sicher der Fall ist. Es ist weiterhin nicht notwendig, die Wahl 
der Beliehtungszeiten bzw. die Iatensit~t der Lichtquelle so genau, 
wie oben gesehildert, zu halten~ dab man sieh in der Mitre des 
angen~hert linearen Tells der Sehw~rzungskurve befindet. Es 
genfigt vie]mehr eJne hinreiehende Steilheit derselben. Der Cha- 
rakter der A S-Kurve ergibt sieh jeweils bei der betreffenden Be- 
stimmung yon selbst~ wie aus den Fig. 5, 6, 7 und 9 ersiehtlieh 
ist. Unstetigkeiten oder zu geringe Neigung der Sehw~rzungs- 
kurve komnaen gegebenenfalls bet der graphisehen Interpolation 
soJ~ort zum Ausdruek, so dal3 Fehlmessungen so gut wie ausge- 
sehlossen sind. 

Deshalb konnten wit zu den Bestimmungen such Lieht- 
quellen mit diskontiauierliehem Spektrum heranziehen~ bet denen 
gleieher Verlauf der Sehw~rzungskurve in Abh~ngigkeit vonder 
Wellenzahl info]ge der versehiedenen Intensit~iten der einzelnen 
Linien durchaus nieht gewfihrleistet ist. Die Beliehtungszeit wird 
nach der Schw~rzungskllrve fiir einige mittelstarke Linien in 
gleieher Weise, wie oben bet der WasserstoffrShre gesehildert, 
ermiitelt. Ffir das in Betraeht kommende Gebiet urn die Sehw~r- 
zungsdifferenz A S ~ 0  liegen fast alle Linien noch ~m linearen 
oder h6ehstens schwaeh gekriimmten Tell der Schw~rzungskurve. 

Zur experimente]len Priifung der GenauJgkeit der Methode 
wurden Extinktionsbestimmangen im flaeheren Gebiet der Ab- 
sorptionskurve yon w~13riger KaliumnitratlSsung, die naeh den 
]~fessungen yon LEY und VOLB~,aT 5 als Bezugskurve fes~gelegt ist, 
mit einer Konzentration yon 0"3665 Molen je Liter durchgeffihrt. 
Als Vergleiehsextinktion kam zunfiehst Netz III  mit der oben 
bestimmten Extinktion EI~I~0"897 in Anwendung. Die mit ver- 
sehiedener Schiehtdieke d sowohl mit einer Wasserstofflampe, 
wie aueh mit einem Wolframfunken aufgenommenen Doppel- 
sloektren wurden bet den betreffenden Wellenzahlen mit dem 
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Photometermolekular ausgemessen. In den Fig. 6 und 7, die die 
Abhgngigkeit yon h S yon der Schichtdicke d wiedergeben, wurden 
die Schichtdicken der KNO3-LSsung interpoliert, bei denen die 

+0,2 

+0,I 
AS 

~ 1 .-OJ 

-0,2 

-g3 

41 

t I I I 1 Ne/z ~ W-Funke/ 

9'Y-/(. ~ i ' , . .  ~ ', 
i z 1 4  ', A d w -  ! ,, 

~t l "  l I I 
I I 

o2 o,s o,,~ o,s 4e 

I I I 

+Os Netz~, H z - t a m p e p  

0 Z g K 
1 K  

-~ I / I /.+vZ4,) 

I I I  
02 03 0,~ o,s 

Fig. 6. Fig. 7 

o,~ 

KNQ-LSsung die gleiche Extinktion wie das Netz III  hat. Die 
mit tIilfe der LAI~BERT-BEERsche. Formel (1) daraus berechneten 
]og s-Werte sind in Tabelle 3 und Fig. 8 den Bezugswerten yon 

T a b e l l e  3. 

We~enzahl 
v' in mm - ~  

3150 
3162 
3225 
33161 a 
3316~(M x.) 
3412 
3505 
3971 

experi- 
mentell 

log e 

0"596 
0"652 
0"806 
0"844 
0"853 
0"828 
0"694 
0"787 

Mittelwert 

nach Lrv 
it. VOLm~RT 4 

0"608 
0"650 
0"800 
0"849 
0"849 
0"815 
0"702 
0"790 

hbweichung 
d log 

--0"012 
+0"002 
+0"006 
--0"005 
+0"001 
+0"008 
--0"012 
--0"003 

vergl. 
Extinktion 

Netz III 

rot. Sektor 

Netz lII  

tier Abweichung d log e : -4- 0"007. 

Lichtquelle 

W-Fanke 

H o-Lampe 

W-Funke 

H2-Lampe 
W-Funke 

LnY und VOLBnRr entgegenges~ellt. Die Fehlergrenze yon durch- 
schnittlich +0"007 in log~ en~spricht durchaus den Erwartungen 
und ist sogar geringer als die der einfachen Vergleichssp ek~ren- 
methoden bei ansteigenden ~sten der Absorp~ionskurve. 

Die Anwendung yon gastern als Yergleichsextinktion hat 
den Nach~eil, dal3 man dlese me, st nur in groben Stufen ~ndern 
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kann. Bei Anwendung rotierender Sektoren kann man die Ex- 
tinktion durch Wahl des Sektorwinkels in ziemlichem Bereich, 
etwu zwischen 0"6 nnd 1"6 beliebig gndern. Es ist abet dabei 
zu beriicksichtigen, dal3 bier keine eigentllche Extinktion, d.h. 
tatsgch]iche Schwgchung des Lichtes auf geringere Intensit~t vor- 
liegt, sondern eine intermittierende Verkiirzung der BeHchtungszeit 
des ungeschwgchten Lichtstrahls. Setzt man also bei Sektoren 
mit zwei symmetrischen Ausschnitten mlt dem Winkel ~ die 
Extinktion 

/~ 180~ (11) E ~ l o g  ~-log ~o , 

so nimmt man hiermit Giiltlgkeit des BU~S~N-ROSCOE,~,~ Rezi- 
prozit~itsgesetzes zwlschen Lichtin~ensit~t und BelicMungszeit, die 

0,9 i o,8[~ 
0,6 

0,5' 

0,3 / 
fl,2 

1 i i i i i i ~ o~ in H20 *) 

,~/Velz ~, W- Funke \ I 
,, Zof. ,Ve~ W-Funke X / 

�9 " V ~ l ~ l l l l m  - I  
I I I ] E I I I I 

3100 3200 3300 3400 3500 d600 3700 3300 3.900 

Fig. 8. 

demSektorwinkel:cpro- 
portional ist, an. Diese 
Reziprozit~t kommt 
n a c h  SCtIEIBE und ROss- 
LEg l~ praktisch auch 
zustande, und zwar 
dadurch, dab der 
ScHwA~zscmLD-Effekt, 
nach dem kfirzere Be- 
]ichtungszeiten ver- 
h~l tnism~ig gr6~ere 
Schw~rzungen hervor- 
rufen, als l~nger wir- 
kendes, jedoch propor- 
tional geschw~chtes 

Licht, durch den Intermittenzeffekt kompensiert wird, nach dem inter- 
mittierender Verkiirzung der Belichtungszeit kleinere Schw~rzung 
entspricht uls gleicher kontinuierlicher. 

Wir  untersuchten unsere Yersuchsbedingungen auf das Zu- 
treffen dieser Reziprozit'~t in einfacher Weise dadurch, dal~ wit 
wieder aus unserer KNOs-Bezugsl~isung fiir die Wellenzahl des 
maximums (3316 mm -1) durch Einste]len der Schichtdicke Ver- 
gleichsextinktionen (EL~) genau gleicher Gr~[]e herstellten, wie die 
tier jeweils zu untersuehenden Sektoren E~. Bei sorgf~ltiger Justie- 
rung der Apparatur ist Gleichheit in der Intensit~t der beiden 
Lichtstrahlen in dem Mal~e zu erreichen, dal~ das Kontrollspektrum 
nur mehr Schw~rzungsdifferenzen aufweist, die vollkommen in 
der Fehlergrenze der Schw~rzungsmessung yon (h S)o ~ +__0"007 
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liegen. Schw~cht man nun beide Lichtsr den einen durch 
die LSsung, den andern durch den Sektor um den gleichen Betrag, 
so darf die Schw~rzungsdifferenz bel Giiltigkelt des Reziprozit~ts- 
gesetzes auch in diesen Doppe]spektren die Fehlergrenze nicht 
iiberschreiten. Ffir eine Relhe unserer Sektoren, bei denen aus 
nachtr~glich schwarz gebeizten 5Iessingblech zwei symmetrische 
Ausschnitte gefr~st und mit einer Winkelmeilmaschine auf 0"010 
genau ausgemessen wurden ~8, sind in Tabel]e 4 fiir die Wasser- 
stofflampe und fiir den kondensierten Funken zwischen Wolfram- 
elektroden Ms Lichtque]le die Ergebnisse dieser Messungen zu- 
sammengestellt. 

T a b e l l e  4. 

Sektorwinkel 

4"18 
6"03 
8"05 
9"98 

11"90 
14"10 
18"09 
23"03 
28"01 
36"08 
45"08 

ELsg ~ E 

1'634 
1"475 
1"350 
1"'256 
1"180 
1"106 
O'998 
0"893 
0"808 
0"698 
0'601 

Mittelwert : 

Schw~rzungsdifferenz h S 

H2-Lampe 

+ 0"039 
+ 0"067 
+ 0"137 
+ 0"133 
+ 0"127 
+ 0"151 
+ 0"036 
+ 0"061 
+ 0"064 
+ 0"046 
+ O'058 

+ 0"083 

W-Funke 

0"000 
--  0"004 
--  0"005 
--0"008 
--0"007 

0"000 
+ 0"001 
+ 0"008 
+ 0"009 
+ 0"006 
+ 0"012 

+_ 0"006 

Die Schw~rzungsdifferenzen der mit der Wasserstofflampe 
als Lichtquelle aufgenommenen Doppelspektren haben Mle weir 
grS~ere Schw~rzungsdifferenzen, als der l~ehlergrenze entspricht, 
und zw~r durchwegs positive, d. h. die Extinktion des Sektors 
erscheint geringer a]s die der Bezugssubstanz. Diese Abweichungen 
sind auf Koinzidenz zwischen der Tourenzahl des Sektors und 
der Periodenzahl des verwendeten Wechse]stromes (50je Sek.) 
mit der das Ansteigen und Abfal]en der Lichtintensit~t in der 
Wasserstofflampe streng konform geht, zuriickzufiihren it. Das 

13 Die Winkelmessung konnten wir im Ins~itut fiir Maschinenelemen~e der 
Technischen Hochschule Graz-Leoben durchftihren, woftir wit  dem u 
Herrn Prof. Dr.-Ing. W. H~Y~, danken. 

it Worauf  auch in den Angaben tier Publikat ion Nr. 156/4, S. 25 der 
Firma A. HILGER, London, hingewiesen wird. 



~18 -~. P estemer ~nd G. Schmidt 

Auschwellen und Absinken tier Liehtintensitiit in der Wasserstoff- 
lampe in ether Kalbperiode dauert also 0,01 Sek., ein Beliehtungs- 
intervall dureh den Sektoraussehnit~ bel der angegebenen Touren- 
zahl je naeh dem Winkel ~ zwisehen 40 und 450 etwa 0"005 bis 
0"06 Sek., ist also gleieher GrS~enordnung, so dab die lgSglich- 
kelt besteht, dag tier Sektor gerade immer grSl3te He]ligkeiten 
bzw. Dunkelheiten der Lampe durchliigt. Darch Besehleunigung 
der Tourenzahl l~gt sich diese Fehlerquelle nicht beheben, da die 
Expositionsintervalle immer kleiner wfirden and bet solehen Inter- 
vallen, die gerade Bruchteile der Sehwingungsdauer der Wasser- 
stofflampe sind, wieder Koinzidenz auftreten wfirde. Einer Verringe- 
rung der Tourenzahl und damit der Zahl der Expositionsintervalle 
bet gegebener Beliehtungszeit steht entgegen, dab die Zahl der 
Beliehtungsintervalle bet Beliehtung insgesamt mindestens 50 be- 
tragen mug, damit ein unvermeidlieher Pehler yon _+1 Belich- 
tungsintervall nieht mehr als _+2% der Extinktion ausmaeht. 
Deshalb erseheint die Wasserstofflampe in Verbindung mit rotie- 
renden Sektoren zur Extinktionsbestimmung nieht brauchbar. 

Solehe Intermittenzerseheinungen hat man nicht zu beffireh- 
ten bet kontinulerlieh leuehtenden Lichtquellen, wie Gl[ihfgden 
uncl Liehtbggen und solehen, bet denen die Frequenz grog ist 
gegen die des Sektors, wie bet den kondensierten Funken zwisehen 
Metallelektroden. Als Liehtquelle mit kontinuierliehem Spektrum 
l~it~t sieh yon dlesen in Kombination mit Sektoren der Unter- 
wasserfunke zwisehen Aluminiumelektroden verwenden, wie CoN- 
RAD-BILL~OTH s gezeigt hat. 

Fiir kondensierte Funken mit Sektoren gilt aueh alas l~ezi- 
prozitgtsgesetz, wie die letzte Spalte tier Tabelle 4 zeigt, da die 
so aufgenommenen Doppelspektren mit gegen die Sektoren ge- 
schalteten BezugslSsungen entspreehender Sehichtdieke nur EX- 
tinktionsdifferenzen aufweisen, die ira Mittel durehaus in die oben 
abgeleitete Fehlergrenze der Sehwiirzungsmessung yon (AS)0= 
--•  fallen. Es kgnnen also ohne weiteres rotierende Sek- 
toren in Kombinatiou mit kondensierten Funken zur 1Vfessung tier 
Extinktion herangezogen werden und die Angaben yon SClZEIBE 
and R6SSLER 12 fiber die Verwendbarkeit tier Sektormethoden er- 
sebeinen vollkommen bestgtigt. Als Plattenmaterial gebrauehten 
wir auch zu diesen Messungen Agfa-Chromo-Isolarplatten. 

Wir zogen nunmehr auch rotierende Sektoren zu unseren 
Extinktionsbestimmungen mit Hilfe tier Messung yon Sehw~rzungs- 
differenzen heran. Hier konnten wir die Sehlehtdicke und Kon- 
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zentration der Lgsung konseant halten und verschiedene Doppel- 
spektren mit stetig gegnderter Vergleiehsextinktion E bei der be- 
treffenden Wellenzahl ausmessen. Fig. 9 glbt die Abh~ngigkeit der 
h S-Werte yon der Grgl3e der Vergleichsextinktion bei zwei Wellen- 
zahlen wieder, beim h S-Wert des Kontrollspektrums ist die Ex- 
tinktion der L~sung gleich der § 

Vergleichsextinktion. Die dar- 
aus berechneten log z-Werte §162 
sind in Tabelle 3 und Fig. 8 
mi~ den Bezugswerten vergli- o 
chen. Die Abweichungen von 

-0,r 
diesen sind nicht grSSer als bei 
der Anwendung yon l~astern, -o,z 
so dal3 sich zusammenfassend 
die durchschnlttliche Fehler- 
grenze unserer 3[ethode bei der 
Bestimmung yon Extinktions- 
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Fig, 9. 

koeffizienten mit gilfe der visuellen pol~risationsphotometrischen 
~essung yon Schw~rzungsdifferenzen zu 1 bis 2 %, bzw. zu -t-0"007 
im log z angeben l~13t. 

Zu Dank verloflichtet sind wir vor allem der Firm a CARL 
ZslSS, Jena, fiir ihr Entgegenkommen bei der Konstraktlon des 
Photometeroku]ars, der Agf~-Abtlg. der I. G. fiir wertvolle l~at- 
schl~ge hinsicht]ieh der Wahl yon Entwickler und Pl~ttenmaterial, 
Herrn Prof. Dr. R. K~E~Axx fiir i[as Interesse und die Fgrderung 
dieser Arbeit und Frau Dr. P•CLA G3BITz-BERNSTEIN fiir rege 
experimente]le Unters~iitzung. 


