Monatshefte fiir Chemie 102, 12551258 (1971)
© by Springer-Verlag 1971
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(Eingegangen am 26. Februar 1971)

Der Spektroskopiker benétigt oft viel Zeit zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten e aus registrierten Spektren. Insbesondere bei
der Untersuchung von Gleichgewichten ist die Kenntnis der voll-
stdndigen Absorptionsspektren als Diagramm g = f (¢) oder £ = { (¢d)
erwiinscht.

¢: Konzentration, d: Schichtdicke der benutzten Absorptionskiivette.

Es miissen hierzu die wellenlingenabhingigen Extinktionen durch
cd dividiert werden. Bei modernen Gerédten mit digitalem Ausgang kann
diese Aufgabe mit Hilfe eines Computers leicht gelést werden. Zur Zeit
sind jedoch noch viele dltere Gerite ohne diese Méglichkeit in Gebrauch.
Ohne einen solchen digitalen Ausgang miissen Punkt fiir Punkt die
Extinktionen abgelesen, umgerechnet und graphisch aufgetragen werden.
Neben dem hohen Zeitaufwand verliert man i. a. hierbei bei Spektren
mit Struktur an Genauigkeit,

Mit Hilfe eines einfachen und preiswert zu bauenden Affinpanto-
graphen, der eine MaBstabanderung nur in einer Dimension erméglichs,
kénnen beide Nachteile: hoher Zeitaufwand und Verlust an Genauigkeit
vermieden werden.

Wir bauten uns hierzu einen Affinographen nach Coradsi (vgl. Schema,
Abb. 1). In Abb. 1 sind die Dreiecke 4X1S; und BX,S, ahnlich. Es ist
daher: r/R = A83/A81. Verbindet man also 4 und B starr miteinander,
so kann man durch Variation der Strecken 4.8; und BSs jede Strecke in
Richtung 4B im Verhaltnis 4Ss/48; vergroBern oder verkleinern.

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
** Neue Anschrift: Prof. Dr. W. Luck, Physikalisch-Chemisches Institut
der Philipps-Universitédt, Biegenstrae 12, BRD-355 Marburg (Lahn),
Deutschland.
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Abb. 2 zeigt die technische Ausfithrung des Gerites. Die Punkte S8
und 8y sind in beweglichen Nylonzapfen auf zwei gehirteten Stahlwellen
von 10 mm Durchmesser gleitend gelagert. Die Strecken A8; bzw. A8
konnen bis zu 48 cm eingestellt werden. Der Abstand 4B wurde zu
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Abb. 1. Schema eines Affinpantographen nach Coradi zur MaBstabsinderung
von Ordinaten, wahrend der Abszissenmafstab unverindert bleibt

Abb. 2. Aunsicht des von uns gebauten Affinpantographen zur einfachen
Umzeichnung von in BExtinktionseinheiten registrierten Spektren auf
Extinktionskoeffizienten

42.5 cm gewahlt. Die Nullpunktslage von B kann durch einen Schieber
verstellt und dann mit einer Klemmschraube fixiert werden. Die ganze
Mechanik rubt auf einem 105 cm langen Wagen. Dieser Wagen kann auf
18 em lange Kugelbiichsen auf 1.7 m langen gehirteten Stahlwellen
(Durchmesser 20 mm) leicht in die Richtung BX; verschoben werden.
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Hierzu dienen 180 mm lange Kugelbiichsen der Fa. Kugellager, Frank-
furt (Sulzbachstr. 16). Das auszuwertende Spektrum wird zweckmaBiger-
weise mit kleinen Magneten auf dem Tisch (mit Blechabdeckung) be-
festigt. Dariiber wird im geeigneten Abstand ein leeres Papier ebensc
eingespannt.
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Abb. 3. Beispiel fur mit dem Apparat umgezeichnete Spektren. Es handelt
sich um die 1. OH-Valenz-Oberschwingungsbande von 25 ml/l f-Phenyl-
dthanol bei 20° C. Kurzwelliges Maximum: freie nicht H-Briicken-gebun-
dene Schwingung; langwelliges Maximum: durch innere H-Briicken-ge-
bundene Schwingung. Bei Zusatz steigender Mengen von Tributylamin zu
CCly sinkt die Gesamtbandenintensitit infolge zwischenmolekuiarer H-Britk-
ken Phenylithanol—Amin; das Intensitdtsverhiltnis der beiden in der
Abbildung gezeigten Banden bleibt jedoch konstant. Die inneren Briicken

sind 16sungsmittelunabhingig
(Ordinate muB} heillen: e (mol-1lem™1)

Mit einer Fahrlupe fihrt man das Originalspektrum ab (r). Wegen
der Reibung hat sich eine kontinuierlich schreibende Feder fiir das
Sekundarspektrum (R) nicht bewihrt. Wir setzten daher eine Schreiber-
punktautomatik ein, die nach Stillstand des Pantographenwagens mit
einem Ausldser betatigt wird. Das VergroBerungsverhiltnis wird einfach
durch Anpassen des Streckenverhiltnisses BS3/4 8 beim entsprechenden
Anlegen der Schreibfedern auf die gewiinschte Linge eingestellt. Die
Abszissengrofe bleibt entsprechend dem Primérspektrum erhalten.
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Abb. 3 gibt ein Beispiel fiir erhaltene Sekundérspektren. Es handelt
sich um die Oberschwingungsbande der OH-Valenzschwingung von
25 ml B-Phenylidthanol/l OCly mit steigenden Mengen an zugesetztem
Tributylamin. Die kurzwellige Bande entspricht freien OH-Gruppen,
wahrend die lingerwellige Bande einer inneren H-Briicke entspricht!.
Bei Zusatz von Amin dndert sich das Intensitétsverhéltnis beider Ban-
den nicht, das heiflt, der prozentuale Anteil an inneren Briicken ist vom
Loésungsmittel unabhingig. Mit steigendem Amingehalt sinkt jedoch die
Intensitat beider Banden infolge zwischenmolekularer H-Briicken zwi-
schen dem Alkohol und Amin ab.

Der Firma Ott, Kempten, danken wir fiir freundliche Beratung.

L W. A. P. Luck und W. Ditter, Ber. Bunsenges. 75 (1971), im Druck.



