
Eine neue Methode der quantitativen Spektralanalyse. 
Van 

G. und H. KRUSS.] 
Mit einer Figur irn Text. 

Einleitung. 
Die voii VIEHORDT zuerst in grijfserem Make in die Analyse 

eingefuhrte spektrophotoinetrische Metliode wird bekaiintlich mit Er- 
folg nngewendet bei einer Reihe voii speziellen analytischen Bestim- 
mungen, bei physiologischen Arbeiten, sowie in inanchen technis'chen 
Untersucliungen, 

Das Gebiet ihrer Ailwendung ist iiaturgerniifs ein weites, weil 
eiiie Unznhl von Verbindungen an sich gefarbt sind oder mit Leicli- 
tigkeit in gefkrbte iibergefiihrt werden kiinneii. 

VIERORDT selhst hat  in seinen beideu grundlegendeii Arbeiten 
,,Die Anwendung ties Spektralapparates zur Yhotometrie der Absorp- 
tionsspektren uncl zur quantitativen chemischen Analyse" (Tiibingen 
1873) uiid ,,Die cluantitative Spektralniialyse in ihrer Aiiwenduiig 
auf Physiologie, Pliysik, Chemie und Technologie" (Tiibingen 187 ti) 
cine groke Amah1 von  Beispielen gegeben, in welchen die cluanti- 
tative Rpektralanalyse nut.zbringend aiigeweiidet, wird, H~IFNER ist 

* In den n:ichfolgeiideii Mit,teilungen gebe icli das Resultat voii LJbrr- 
legungen, welche niein verstorbener Bruder mit tnir iiii Herbst 1894 gepflogeti 
hat. Es ist clic letzt,e IJruvht des sclilinen, seit Jalircii ininier iniiiger gt:- 
wordcneii VerliLltiiisses zwisclieii uns, welches aof gegenseitigcm I'erstiindnis 
unserer u~isscnschaftlichcti Bestrebungen berulite. Der Anstok dam stamrnt voti 
meinem Bruder Iier, welcher durchdrungen war voii cler Wichigkeit  der quati- 
titativen Spektralanalyse , wclclier aber durch die Erfahrung rnit einer Reilie 
von Schiilerri , die cr in dieselbc einftuhrte, zu der i;'berzeugung gckornrnen 
war ,  dab dicse Methode eitifacher und durchsiclitiger gestaltet werden miisse, 
nin ilir griX9ert.n Eingang iii die Kreise der Chemiker zu verschitEen. Er wiirde 
darin bestiirkt durch Zweifel itii der Richtigkcit dcr beirntzteii Formeln, welche 
H. SALKOWSXI- Miinster ihm gegeriiiber brieflicli ini let,zten Sommer ausspracli. 
Die vorliegende Arbeit ist von meirrein Rrutler so weit gefijrdert wordeii, dalL 
ewisclien uns bcreits das Schema fiir die Ausarbeitung festgestellt war, so dafs 
iiur iioch IetLtere olirie seine Beihilfe vou mir gcmacht wordeii ist. H. ICRUSS. 
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ihm auf physiologischem Gebiete darin nachgefolgt und in unserem 
Buche ,,Kolorimetrie und quantitative Spelrtralanalyse" (Hamburg 
und Leipzig 1891) ist eine moglichst vollstindige Darstellung des 
damaligen Standes dieser Untersuchungsmethode gegeben worden. 

Trotzdem hat die Methode der quantitativen Spektralanalyse 
iiicht die weitverbreitete Anwendung erfahren, wie sie es verdiente 
und wie andere Zweige der analytischen Chemie, z. B. die Gas- 
analyse, sie aufzuweisen haben. 

Wir haben uns den Grund dieser eigentumlichen Erscheinung 
klar zu machen gesucht und sind der Meinung, dal$ derselbe darin 
liegt, dafs sowohl die thcoretischen Grundlagen dieser Methode wie 
die iristrumentellen Anordnungen, welche ihre Aiiwendung ermog- 
lichen, nicht in tlem Grade durchsichtig und einfach zu erfasseri 
sind, wie es niitig ist, um einer Arbeitsmethode mit Leichtigkeit 
Eingang in die tagliche Praxis zu verschaffen. 

Bisherige Grundlage und Anordnung der quantitativen Spektral- 
analyse. 

Es kann hier nicht darauf verzichtet werden, kurz diejenigen 
Entwickelungen anzufiihren, welche bisher als Grundlagc. der quan- 
titativen Spektralanalyse gedieiit haben. 

Es ist vor allem das LBMBERTsChe Gesetz, auf welches alle 
Uberlegungen aufgebaut werclen miissen. Wach demselberi wird die 
urspriingliche Helligkeit J nach dem Durchlaufen einer Schiclit von 
der Dicke m auf den Betrag 

gebracht , wenn der Schw&chuiigsfaktor fur die Einheit der Dicke 

- 1st. Die Richtigkeit dieser Beziehung ist durch vielfache Ver- 

suche nachgewiesen worden. Sie gilt in voller Strenge allerdings 
nur bei der Anwendung homogenen Lichtes, da bei gemischtem 
Lichte an die Stelle des obigen einfachen Ausdruckes die Summe 

1 .  
12 

treten wiirde, in welcher sich die Indices auf die verschiedenen Kom- 
ponenten des gemischten Lichtes beziehen. 

Vgl. G. und H. K ~ u s s ,  I<olorimet-etrie wsd qumtitative Spektralunalyse, 
s. 69 E. 
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Setzt man die nrspriingliche Lichtstiirlie gleich der Einheit, 

so ist 

also 

, I  J =-- 
12 

log s log 12. = - - -. 
tl L 

Zur Vereinfachung der Berechnung der Konzentration einer 
Lbsung aus der durch dieselbe hervorgerufenen Lichtabsorption 
fiihrten BUNSEN nnd ROSCOE bekanntlich den Extinktionskoiiffizienten 
5 ein, welchen sie definierten als den reciproken Wert derjenigen 
Schichtendicke, welche eine Substanz haben mufs , um das durch 
dieselbe fallende Licht bis auf '/lo cler Intensitat durch Absorption 
abschwachen zu konnen. 

Setzt man also entsprechencl dieser Definition in Gleichung ( 2 )  

so mird log ?a = 0 

also $ = -  
log J' . 

Ul, 

Sodann ist man zur Vereinfachung der Berechnung ubereinge- 
kommen, stets mit der Schichtendicke 112 = 1 zu arbeiten, und erhAlt 
infolgedessen 

(1. h. der Extinktionskoeffizient ist gleich dem negativen Lagarithmus 
der iibrigbleibenden Helligkeit. Die Grolsen dieser negativen Loga- 
rithmen sind in Tabellen niedergelegt, welche den in  der Einleitung 
genannteri ausfuhrlichen Schrifteri iiber die quantitative Spektral- 
analyse beigegeben sind. Es gestaltet sich also das Endresultat 
recht einfach, indem nur die durch eine LGsung von der Dicke 1 
hindurchgegangene Lichtmenge bestimmt und nus der vorhandenen 
Tabelle der zugehorige Extinktionskoeffizient entnornrnen zu werden 
braucht. 

So wenig nun die Richtigkeit der vorstehenden Entwickelung 
angezweifelt werden kann, so ist es doch zweifellos verwirrend , na- 
mentlich fur den Anfanger, dafs man zur Gewinnung des Begriffs 
des Extinktionskoeffizienten die Herbeifuhrung einer Lichtschwachung 
auf der urspriinglichen Lichtstarke voraussetzt , also eigentlich 
die Dicke der durchstrahlten Schicht variabel mtLchen miifste, an- 
statt dessen aber die Dicke konstant gleich der Einheit macht und 

e = - log J' (4) 

Poyg. Amzn. (1857) 101, 238. 
2. anorg. Chem. X. 3 
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deli nunrnelir natiirlich von dem Werte verschiedenen Betrag 
der ubrigbleibenden Lichtstarke milst. Es geht dabei leicht das 
klare Bild cles eigentlicheii physilialischen Vorganges verloren , es 
blcibt der E.itiriktionsko~ffizierit ein schwieriger, der Anschauuiig nur 
schwer zugaiiglicher Begriff. 

Will inan aus dem gefundenen Extinktionskogffizienten auf die 
Konzentration einer Losung schlielsen, so muls zwischen beiden 
nach einer Beziehung gesueht werden. BUNSEN und ROSCOE habeu 
bereits experimentell nachgewiesen , dak die Verniehrung der 
Konzentration denselben Einfluls auf die Lichtabsorption ausiibt. 
wie die Vergriifserung der Schichtendiclre. Nan kann sich eine 
Losung von tler Konzentration c denkeu als besteheiid auz G eiii- 
zclnen Schichten von der Korizentratioii 1. Dal's in der That sicli 
die Sache so verhalt, haben die Versuche rori VIERORDT urid die 
Tielen Bcstirniiiungen voii G. Kituss nachgewieseii , wobei naturlicli 
iiiimer vorausgesetzt werden muls , dafs keine Dissoziation statt- 
findet. Die Dicke, welche eine Losung habeii mufs, um die ubrig- 
bleibende Lichtstarke auf ihres urspriinglicheii Wertes herunter- 
zubringen, mul's also um so lrleiner sein, je starker die Kon- 
zentratioii c der Losung ist, der Extinktionsko&ffizient, d. i. der 
reciprolie Wert dieser Dicke , ~ n u k  also in dernselben Verhaltnis 
wachsen nie die Konzentration, d. h. das Verhaltiiis der Konzen- 
tration r zum Extinktionskoi?ffizienten P mul's eiii konstanttls sein. 
VIEBORDT bezeichnete dieses VerhBltnis als Absorp t ionsve r -  
h a l t n i s  (A). welches sich berechnet aus der Gleicliung 

C = A. (5) 

so dafs, wenn die Konstante A ein fur alle Ma1 fur den betreffenden 
in Liisung befindlichen Korper bestimmt und B auf irgend eine spek- 
trophotometrische Weise fur eine bestirnmte Losung dieses Korpers 
gefunclen ist, die Konzentration cierselben aus der einfachen Beziehung 

hervorgeht. 

Auch in der Ableitung des Absorptioiisverlialtiiisses wird wie- 
&rum Bezug genommen auf die Herbeifiihrung der Lichtschwachung 
auf 'Ilo des urspriinglichen Wertes, welche ber der Ausfiihrung der 
Versuche thatsachlich nicht hexestellt wird, da man immer mit der 
konstanteii Dicke 1 arbeitet. Wir betonen, dals natiirlich in den 
gegebenen Ableit ungen keinerlei Denkfehler vorhanden ist , wieder- 

c = A . e  (6) 
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holen aber, dafs sie eine Denkschwierigkeit darbieten, wegen deren 
mancher Praktiker schon bei dem Versuch, sich in die Grundlagen 
der quantitativen Spektralanalyse hineinzuarbeiten , gescheitert und 
so nicht zur praktischen Anwendung derselben gekommen sein mag. 

Was nun die experimentelle Anordnung der Untersuchungen 
auf dem Wege der quantitativen Spektralanalyse anbelangt, so wird 
mit Hilfe irgend eines Spektralphotometers der Extinktionskoaffizient 
einer vor den Spalt gestellten Liisung in der Schichtendiclre 1 be- 
stimmt. Die Ausfuhrung dieser Bestimmung geschieht in der Weise: 
dafs die eine Halfte des den Spalt eines Spektralapparates von 
irgend einer Lichtquelle treffenden Stralilenbiindels ungeschwacht 
in den Apparat eindringt, wahrend die andere Halfte durch die 
Losung tritt und durch diese geschwacht wird. Sodann werden in 
melsbarer Weise die im Okular des Apparates sichtbaren heiden 
verschieden hellen Halften des Spektrums auf die gleiche Helligkeit 
gebracht, indem entweder die Helligkeit des nicht durch die Lo- 
sung gegangenen Strahlenbundels verringert oder die des anderen 
vergrohr t  wird und auf diese Weise die durch die Absorption in 
der Losung iibrig gebliebene Lichtstarke gemessen. 

Zur Schwachung der nicht durch die Losung gegangenen 
Strahlen dienen in den Polarisationsspektrophotometern polarisierende 
Mittel. Unser allgemeines Urteil iiber die Eigenschaften dieser 
Apparate, namentlich iiber ihre Helligkeit ist nus unseren fruheren 
Veroffentlichungcii bekannt. Hier sei nur als Hindernis in der 
praktischen Anwendung hervorgehoben , dak gerade der Chemiker 
haufig nicht in der Lage ist, die Wirkungsweise eines solchen Appa- 
rates zu iibersehen. Wohl wollen wir mit dieser Bemerkung nicht 
den physikalischen Bildungsgrad der Chemiker iiberhaupt herab- 
setzen; wir wissen ja sehr wohl, dals gerade die Handhabung von 
Polarisationsapparaten zum taglichen Betriebe manchen chemischen 
Laboratoriums gehort. Aber es lakt sich nicht bezweifeln, dafs 
es bei Einfiihrung einer neuen Untersuchungsmethode in die tagliche 
Praxis des Chemikers vor allem darauf ankommt, die dazu notigen 
Werkzeuge so zu gestalten, dafs er ihre Wirkungsweise von vorn- 
herein iibersehen kann , d d s  dieselbe in Zusammenhang steht mit 
der sonst bei ihm iiblichen Art des Arbeitens. Nur dann wird man 
darauf rechnen konnen, dafs er einer solchen Methode von vorn- 
herein Vertrauen entgegenbringt und sich mit Bereitwilligkeit ihr 
zuwendet. 

Bei der von VIERORDT empfohlenen Methode des Doppelspaltes, 
R *  



- 36 - 

welcher wir aus praktischen Grunden den Vorzug vor den PoIari- 
sationsspelitrophotometerii geben, wird die Lichtschwachung der 
nicht durch die Losung gegangenen Strahlen durch eine entspre- 
cheiide Verengerung derjenigeii Halfte des Spaltes , auf welche sie 
fallen , bewirkt. Hier ist der Vorgang der Lichtschwachung sehr 
klar ersiclitlich und durch das Ablesen der Spaltbreite erhalt man 
direkt die Grofse der Lichtschwachung. NUT ist der Doppelspalt 
eiii sehr empfiiidlicher Mefsapparat und es mufs von dem Chemiker, 
welcher ihn benutzt, verlangt werden, dafs er vor Beginn seiner 
Uiitersuchungen stets priife , ob sein Doppelspalt noch in vollkom- 
niener Ordnung sei, d. h. ob die beiden Halften desselben bei Ein- 
stellung auf Null vollkommeri gesclilossen sind und ob bei gleich 
weiter Offnung beider Hiiilften die beiden Hslften des Spektrums 
gleiche Helligkeit besitzen. So einfach und selhstverstandlich cliese 
Forderungen sind, so mogen sie dennoch manchnial von dem aus- 
iibenden Chemiker vernachlassigt und so ein zuverlassiges Ergebnis 
seiner spektrophotometrischen Bestimmung in E'rage gestellt werden. 

Die bisher angefiihrten Griinde haben uns dazu veranlafst, zu- 
nachst eine einfachere Entwickelung der Grundlagen der quantita- 
tiveil Spektralanalyse zu suchen. Dabei wurdeii wir dann weiter 
auf eine experimeiitelle Anordnung gefuhrt , welche dem von uns 
eiiigeschlageueri Gedankengange eiitspriclit und gleichzeitig, nach 
unserer Meiiiung, den ausiibenden Cheiniker mehr anmuthen wird 
als die bisherigen Anordnungen. 

Neue Methode der quantitativen Spektralanalyse. 

Es ist, von vornherein klar, dafs wir bei unserer Entwickelung 
voii denselben Grundsatzen ausgehen miissen wie bisher und dals 
es sich nur um eine andere Anordnung dabei handeln kann. Diese 
Grundsatze sind einerseits das LAMBERTSChe Gesetz und andererseits 
die dnnahnie, dafs die Konzentration auf das eine Losung durch- 
dringende Licht in derselben Weise wirkt wie die Dicke derselben. 
Rir haberi cliesen Zusammenhang bereits in Vorstehendem ausfiihr- 
lich clargelegt und wiederholen nur, dafs die Griifse der Lichtschwa- 
chung genau die gleiche ist bei einer Losung vo11 der Konzentration 
c in der Dicke m, oder bei eiiier solchen yon der Konzentration rn 
und der Dicke c. 

Es sei also wieder wie friiher unter .I die Intensifat des auf- 
fallenden Lichtes, unter J' diejeiiige verstanden, welche nach Durch- 
stralilung der Schicht eiiier'L6sung voii der Dicke m und der Kon- 
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zentration c nocli vorhanden ist. Bei der Durchstrahlung einer 
Losung desselben 'Korpers in der Dicke 1 und der Konzentratioii 1 

moge das Licht auf - seiner urspriinglichen Intensitat herunterge- 

bracht werden. 

1 
n 

D a m  koniieii wir sofort setzen 

J Nimmt man nun an J' = ---, so erh%lt man 
X 

J J 
x n". 
- - 

log z = m.c . log n 
log % 

l)L . log 11. 
c = - . - -  

Diese an sich schon einfache Beziehurig mird noch leichter zu  
handhaben, wenn man x = 10 setzt, das heifst wenn man eine solche 
Versuchsanordnung voraussetzt, d d s  die Intensitat des auf die 
Losung fallenden Lichtes durch Absorption in der Losung gerade 
auf ihres urspriinglichen Wertes gebrncht wird. Dann wird 
log x = 1 und 

1 c =  -__ 
m log n * 

Hierin ist log n fur ein und denselben Korper eine Konstante, 

denn es wurde - als Schwtichungskogffizient einer Losung von der  

Dicke 1 und der Konzentration 1 definiert. Wir bezeichiien in- 
folgedessen n als das ,, s p  e z i  f ische L i  c h ta b s o r p  t i onsve rm og e n  (' 

der Substanz und konnen die Grol'se Fgy als Konstante k bezeichnen. 
D a m  ist 

1 
12. 

1 

(9) 
k 
?rb ' (,?= ~- 

d. h. es kann die Konzentration einer Losung durch Messung ihrer 
Schichtendicke bestimmt werden. Zu dem Zweclre mufs k bekaniit 
sein. Es wird leicht ermittelt durch eine Messung an einer Losung 
yon bekannter Konzentration c, daraus findet sich 

k = m . c .  (10) 
Die yon uns zunachst als Ic bezeichnete Grofse ist nun keine 

neue Konstante, soiidern sie ist genau dasselbe, wie das von VIER- 
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ORDT mit A bezeiclinete ~Sbsorptionsverhalt~iis. Das geht aus folgen- 
der Uberlegung liervor. 

Es war die Gleichung (8) 
log X 

)ii log I 1  ' c i .  - ~~~~ 

also 

Halt  inan sich nun gewiirtig, dal's bei Definition des 1-IERoRDTschen 
Absorptioiisverlialtiiisses immer eine Dicke ui == 1 voraasgesetzt war, 
50 wiirde in Clem Ausilruck rechter Hand in iler Gleichung (1 1) iiur 
' nachbleibcn. Dab ist aber diesellJe Grijl'qe, welche in Glei- log _L. 

chung (5) mit A bezeichnet worclen ist, namlich das TerhaltIlis der 
Konzentration zum ncgativen Logaritlimus der iibrigbleibenden 
Lichtstiiirke; log T ist in der That der negative Logarithmus der 

yo11 uns niit - bezeichneten iibrigbleibenden Lichtstiiii*lre. Deshrtlb 

konneii mir lc durch das bekaniite und durch Versuche iiber viele 
Korper bereits ermittelte ersetzen und schreibeii 

1 
X 

ebeiiso wie A gefunden wird nus cler Gleicliung 
il = c . 1%. 

bereits bek~niit ,  ocler durcll Messuiig 
nach den1 im folgenden zu beschreibenden Verfd~reu  niit Hilfe ron 
Gleichung (1 0 a) RUS einer Losung von bekannter Konzentration und 
gemessener Dicke bestimmt ist so kann man clurch dleinige Re- 
stimniung derjeiiigen Schichteiidicke m ,  durch welche eine Licht- 
schw8chung anf ihrrs ursprunglichen Wertes bewirkt wird, nuf 
einfaclie Weise aus Gleichung (9 a) die Konzentration c der unter- 
suchten Losung bestimmen. 

Fur die experimentelle hnordnung eines dahingehenden Ver- 
snches handelt es sich also urn zweierlei : man mnls die Siiordnung 
so trefleii ~ tlak bei Helligkeitsglcichheit eine Sclix$ichuiig der ur- 

Ez; ist vornelimlich die Riicksicht darauf, das p o k e  Blaterinl, welches 
bereits in Bezng auf die Iienntnis der VIERoImmchen (iri;kc 11 vorlicgt, ohne 
n-eiteres beniitzen zii Giinen, weshalb wir in Gleichuiig ( 8 )  :I' = t o  angenornmen 
haben. Urn die yo11 tins gewiinschtc einfaclie Ikzieliiing zii erlialten, 1latt.e es 
otfenbar gerliigt, menn man die GrG(:,e .I' iibrrhaupt nnr als eiiie in allen Falleii 
konstaiite aiinalim uticl fiir dercn IVert irgend eiiie %ah1 setzte, melclie atis 
irgend einetti liraktischen Griinde dell Vorziig vor allen anderen verdiente. 

Wenn also die Konstante 
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sprunglichen Lichtmenge auf 'Ilo stattfindet und man mufs die Dicke 
der durchstrahlten Schicht in weitem Mals variieren konneii, um 
Helligkeitsgleichlieit herzustellen, sowie endlich diese Dicke messen. 

Der ersten Bedingung wird dadurch entsprochen, dafs von vorn- 
herein die eine Halfte des im Gesichtsfelde des Beobachtungsfern- 
rohres des Spektrophotometers erscheinenden Spektrums genau 
10 ma1 so hell erscheint als die andere. Lafst man dann das Licht, 
welches die urspriinglich hellere Halfte beleuchtet, durch die Schicht 
der Losung gelieii und stellt ihre Dicke f i z  so ein, dals nunmehr 
Helligkeitsgleichheit in beiden Halften des Spektrums stattfindet, 
so hat die Liisung thatsachlich die Helligk'eit auf 'Ilo herunter- 
gehrackit und ihre Konzentration ergiebt sich aus der einfachen 
Gleicliung c =  - . 

Um von Anfang an das erforderliche Helligkeitsvei,haltnis von 
1 : 10 in den beideii Spektralhalften herzustellen, kann man an einem 
der iiblichen Polarisationsspektrophotomrter den polarisierenden 
Nitteln die entsprechende Einstellung geben, und ebenso bei einem 
Spektrophotometer mit VIhRoRnTschem Doppelspalt (Universalspek- 
t rdapparat l  die eine Spalthalfte auf eine 10 ma1 so grofse Ureite 
einstellen mie die andere. 

Dann wiirde es also nur nocli darauf ankommen, eine Flussig- 
keitszelle mit variabler Dicke der Schicht zu benutzen. Derikt man 
sich dieselbe horizontal angrordnet, so kommt man auf den Ge- 
danken eines keilformigen Gefalses, welches mit der betreffenden 
Losung gefullt und vor der einen Halfte des Spaltes in horizontalcr 
Richtung bewegt wird. Natiirlich miifste vor der anderen Hiilfte 
in cterselben Weise ein ebenso gestalteter, aber mit der Losung+ 
fliissigkeit gefiillter Keil bewegt werden. 

Uenkt man an eine derartige Anordnung, dals die Liiiung und 
die Liisungsfliissigkeit wie bei einem gewolinlichen Kolorlmeter sich 
in vertikal aufgestellten Mensuren hefinden, in denen die Hohe der 
Schicht anf irgend eine Weise verandert werden kann, so konnte 
man vor jede Halfte des Spaltes ein Vergleichsprisma setzen untl 
die beiden Neiisuren seitswarts aufstellen, oiler wie in den1 LUMME i{- 

BnouHuNschen Spektrophotoineter xtvei Kollimatoren mit je einern 
Spah beniitzen, oder auch nach der von P. SCITOTTLAXDER~ vot - 

A 
11L 
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geschlagenen Art den Kollimator durcli eine horizontal in der 
optischen Schse liegende Scheidewand in zwei halbe Kollimatoren 
teilen. Alle diese Anordiiungen sind moglich und anwendbar, wenii 
inan nur dafiir sorgt, dafs voii voriiherein auf beide Fliissigkeiten 
die gleiche Lichtmenge auffallt, und bei ihnen allell geniefst mail 
den Vorteil des entwickelten einfachen Zusanimeiihanges zwischen 
Schichteudicke und Konzentration. 

Wir habeii gemeiiit, dafs die folgeiide Anordnung besondere 
Vorteile gewalire. 

Beschreibung dea neuen Spektrokolorimetera. 

Die auf einem schweren Furs befindliche Siiule S tragt eine 
Platte P ,  auf welcher die beiden Mensuren A4 und B aufgestellt 
werden. Ilieselben besitzen eine Teilung in der Liinge voii 25 cm, 
der Cylinder B hat nur eineii gewijhnlichen Hahn Zuni Ablassen der 
Flussigkeit, der Cylinder d aber aufser einem solchen, stirkeren Er- 
riiedrigungen der Oberfllche dienenden Hahn, die seitlich angebrachi e 
Vorriclituiig C. durch welche das Xircan in engereii Greiizen ver- 
Bndert werclen kann. 

[*;her deii beiden llensuren befindeii sich die beiden Reflexions- 
prismen r1 und r 2 ,  unter ihneii die beiden Prismen r3 und r4 uiid 
 or cliescii letzten in dem Rolire D ein HUFNERSCheS Reflexions- 
prisma' A. Tlie Strahlen der Gasflanime G .  sls welclie ein ge- 
wijhnlicher Argandbrenner oder besser noch ein Auerbrenner dient. 
fdlen, nachdem die Flamme durch den Triebknopf T in die ricli- 
tige Hohe gestellt worden ist, durch die Linse L auf die beiden 
Refiexiorisprismen r1 und r2, nach Reflexion an deren Hjpotenusen- 
fliichen (lurch die Flussigkeiten in deii beiden Mensuren A uiid B 
und naclr nochnialiger totaler Reflexion an den Hypotenusenfliichen 
iler P r imen  r3 uiid r4 auf das Retlexioiisprisma 12; aus diesem treten 
sie so aus, ilafs dns Auge durch eine aufgesetzte Lupe 1 zwei eiig 
benaclibarte Felder erblickt, welche nur durcli die vordere feine 
Kante des Prismas R getrennt werden. 

In der bisher beschriebenen Form kann nun der Apparat als 
gcrv5hnliches Kolorimeter benutzt werden. Man iiberzeugt sicli zu- 
Iiiichst, beror die Mensuren A uiid I) eingesetzt werden. d:ds beim 
Hineinblickeii in die Lupe 1, mittels ttelcher die vordere Kante des 
Prismas R scliarf eingestellt wid.  die beiden Felder gleich hell er- 
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scheinen; ist solches nicht der Fall, so kann man es durch Heben 
oder Senken des Brenners G 
mittels des Triebknopfes T 
bewirken. Nun ftkllt man die 
beiden Mensuren A und B 
mit den beiden auf ihre Kon- 
zentration zu vergleichenden 
Losungen, wobei man gut 
thut, die stiirker konzen- 
trierte in die Mensur A zu 
fallen. Dann kann in der 
Mensur B die Vergleichs- 
losung bis zum hochsten Teil- 
strich 25 reichen. Man ist 
daran natiirlich nicht gebun- 
den, ja bei dunkleren Lo- 
sungen kann es vielleicht so- 
gar notwendig sein, eine ge- 
ringere Schichtendicke zu 
benutzen; man wiihlt, dnnn 
irgend eine andere Hohe der 
Flussigkeit im Cylinder B, 
etwa 10, 15 oder 20 cm. 

Sodann wird die Hohe der 
Losung in der Mensur A 
durch den angebrachten seit- 
lichen Abtiufshahn, sowie 
endlich durch die Vorrich- 
tung C so eingestellt, dafs 
die durch die Lupe 1 be- 
trachteten beiden Felder in 
gleicher Helligkeit erscheinen. 

Wir leiten hier noch ein- 
ma1 die bekannte und vie1 
benutzte Bormel uber die Be- 
ziehung zwischen Dicke der 
Flassigkeitsschicht und Kon- 
zentration ab , eiriesteils der 
Vollstandigkeit halber, und 
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dann auch, um sie in Zusammenhang mit unseren vorstehenden Ent- 
wickelungen zu bringen. 

Es seien die Schichtendicken in den beiden Cylindern m1 und 
v t Z ,  die zugehiirigen Konzentrationen der Losungen c1 und c, und 
die ubrigbleibenden Lichtstarken J1 und .I2, wahrend die Helligkeit 
des auf die Oberfliiche beider Losungen fallenden Lichtes J ist. 

Dann ist entsprechend der Gleichung (7) 
J J - ._ .. - 

1 - ]&Iil, c, ' 
J J - - 

2 - ,p r, ' 

Sind die ubrigbleibenden Lichtstarken durch entsprechende Ver- 
anderung tler Schichtenhohen einander gleich gemacht, also J, = J,, 
so ist 

also 

oder 
))tl c1 = m2c2 

"/a CI ' 
d. h. bei zwei verschieden konzentrierten Losungen desselben Kiir- 
pers in derselben Losungsflussigkeit sind Schichtendicke und Kon- 
zentrittion einander umgekehrt proportional 1111 ter d e r  Voraus-  
s e t zung ,  d a f s  d i e  Sch ich tend icken  s o  e inges t e l l t  s ind ,  dafs 
Leide Li jsungen d i e  g le iche  L i c h t a b s o r p t i o n  ausuben .  

1st el bekannt, so firidet sich also durch Herbeifuhrung gleicher 
Helligkeit in den beiden Cyliridern die unbekannte Konzentration e2 
aus der eiiifachen Beziehung 

) I / ,  c2 
.. = 

Sol1 tler bescliriebene Apparat zii quantitativ-spektralanalytischer 
Untersuchuiig beiiutzt werden, so wird der Cylinder B mit der 
LBsungsfiiissigkeit gefullt, der Cylinder A dagegen mit der zu unter- 
suchenden Losnng. 

Dann wird der kolorimetrische Apparat vor den Spalt eines 
Spektrophotometers gestellt, iiachdem zuvor die Lupe 1 entfernt 
worden ist. Es kann d a m  die vordere Kante des Reflexionsprisrnas R 
in uninittelbare Beriihrung mit den Spaltsclineiden gebracht werden, 
so dds ihr Bild , welches die Trennungslinie der beiden Spektren- 
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halften irn Gesichtsfelde bildet , gleichzeit'ig rnit dem Bilde des 
Spaltes schitrf erscheint. Es kaiiii ferner durch Hebung oder 
Senkung des gaiizeii lrolorimetrischen -4pparates, welches durcli 
Drelien der Mutter rn an der TragGule 8 bewirkt wird, die andere 
E m t e  des ReHesionsprismas R geriau in die Mitte der L h g e  des 
Spaltes gebracht werden. 

Wie bereits oben angedeutet, miisseri dann die Lichtregulierungs- 
eiiiriclitungeii des Spektrophotomet'ers - sei es der VmRoRDTsche  

Doppelspaltm oder etwaige Polnrisatiorisei~~richtungeii - so eingestellt 
werdeii, dak die der oberen Sp:dth!ilfte entsprecheiide Splitrum- 
hKlfte irn Gesichtsfelde yon rornherein nur ljl0 so hell ist, wie die 
tler uiiteren Spdthblfte entsprechende. Man eraieht nanilich aus 
clem Verlauf cler Strdileii,  dafs die durch den ni t .  der Losurigs- 
fliissigkeit zu fullenden Cylinder B tretenden Licht,strahleii beim Aus- 
tritt  ails dem Reflesioiisprisma R sich oberhalb der Mittelltante 1)e- 
findeii, die dnrch die Losung selbst im Cylinder A dagegen unter- 
l idb  derselben. 

Hierauf ist clie Hahe der Losung iiii Cyliiide,r A mittels cles 
Hahnes uiid der Einstellungsvorrichtuiig C so einzustellen, d d s  die 
beiden Halften des irn Gesichtsfelde abgebleiideten Spektralbezirkes 
die gleiche Helligkeit haben. Es enipfiehlt sich, urn ganz gennue 
Resultate zu erzielen, nach der in dieser Weise vorlaufig bewirkteii 
Einstellung, clie Hohe der Losungsfliissigkeit im CFlinder B auf den 
gleicheii Bet,rag zii briiigeri, wie die<jeiiige der Losung im Cgliiitler A ,  
und uin eine iioclimalige wahrscheinlicli nur sehr geriuge V e r a ~ l e -  
rung cler Schichtenclicke im Cylinder d zu bewirlien. 

Liest niaii nun die Hohe der Losung im Cylinder A mit m ab, 
so ist die Konzentration cler Losuiig nach Gleichung (9 a) 

A c = ~~ 

/ , I  

auf hochst einfache und ubersichtliclie Weise bestimmt.1 

Dnrch das Rlleben nicines Bruders ist rs iiicht mijglich geworcleii, die 
Brauclibarkeit des bescliriel~eneii Appai*ates vor dieser Veriiffentlicliung rlnrcli 
Versuche darzntliun unrl durcli hlitteilung soldier Versncliscrjiebiiiss~: zii be- 
legcn. Es mufs diesoa deslialb anderen Fachleuteii iiberlssseil blcibeii, welclie 
den in Obigem mitgeteilteii Gr&iikcii ilir Iiiteresse zowendeii wollen. 

Bei der Redaktioii cingegmigen am 13. Juni  1895. 


