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~ Eine automatische Ultrarot-Spektralapparatur fiir
analytische Zwecke

von E.Ganz.
(17. XI. 1945.)

Zusammenfassung. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, mit ver-
héltnisméssig einfachen Mitteln eine betriebssichere, automatische Apparatur her- .
zustellen, mit welcher Ultrarot-Spektren fiir qualitative und quantitative orga-
nische Analysen durch Hilfspersonal rasch ermittelt werden kénnen.

Die Ultrarot-Spektroskopie hat sich im Lauf der letzten Jahre
zu einem wertvollen Instrument der organischen Chemie ent-
wickelt. Durch Vereinfachung der apparativen und messtechni-
nischen Methodik werden die Ultrarot-Geréte den praktischen Be-
dirfnissen angepasst, wobel weitgehend schon seit langem bekannte
Einzelteile zum Aufbau Verwendung finden.

Die Anordnung der Apparatur ist schematisch in Fig. 1 dar-
gestellt. Zur spektralen Zerlegung der ultraroten Strahlung wird
ein Spiegelmonochromator von Zeiss mit einem nutzbaren Off-
nungsverhéltnis 1 : 7und Wadsworth-Spiegel verwendet. Die Daten
der vier leicht auswechselbaren, je 5 cm hohen Prismen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt:

Tabelle 1.
. Mit Spalten einge-
Material Be];‘“tz.t . ]i;"lll:’;der Basisliinge b | stelltes Auflosungs-
e ks 4 vermdgen A4
Glas . 0,8— 2,7 u 60° 70 mm 0,02 u
LiF 2,2— 6 u 820 75 mm 0,05 u
NaCl . . 5 —16 u 670 73 mm 0,1 u
KBr . . . |14 —24 4 600 70 mm 0,2 u

Der aus dem Austrittsspalt eines optisch idealen Monochro-
mators fallende Wellenliéingenbereich 6 betrégt bei endlichen Spalt-
breiten und einmaliger Durchsetzung des Prismas im Minimum
der Ablenkung (Wadsworth-Anordnung) ndherungsweise:
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Dabei bedeuten S; und S, die Breiten des Eintritts- bzw. Austritts-
Spaltes; f; und f, die Brennweiten des Kollimator- bzw. des ,,Ka-
mera‘‘-Spiegels; ¢ der brechende Winkel und b die Basisbreite des

. x an . . -
Prismas; n dessen Brechungsindex und 7 dessen Dispersion fiir

die Wellenlénge A. Der erste Summand von 64 stellt den durch die
Dispersion bei endlichen Spaltbreiten bedingten Anteil, der zweite
Summand den Einfluss der Beugung am Prisma (nach RALEIGH)
dar.

Die Gesamtintensitit des aus S, tretenden Wellenldngenbe-
reiches 64 ist dem Produkt Sy/f; x S,/fs proportional. Sie wird bei
gleichbleibender Unreinheit (64 = const.) maximal, wenn S,/f; =
Ss/fs gewdhlt wird. Sind noch, wie meist tiblich, beide Brennweiten
gleich gross (f; = fo = f), so ergeben sich gleiche Breiten des Ein-
und Austrittsspaltes (S; = S, = S).

Nach der Definition des Auflosungsvermogens 44 kénnen nun
zwel Banden gerade nicht mehr getrennt werden, wenn ihr Ab-
stand 04/2 betrdgt. Das theoretische Auflosungsvermogen des sym-
metrischen Wadsworth-Monochromators?) 1st demnach

, 82 1 S Vl-n2-sin2@/2 A
4 2 _2ﬁ (_f_ ) sin ¢/ + _l;) '
di
Nach dieser Formel wurden als Funktion der Wellenlédnge die
Spaltbreiten berechnet, welche je iiber den ganzen benutzten Be-
reich der vier Prismen die in Tabelle 1 angegebenen Auflésungs-
vermogen A2 ergaben. Dabe1 zeigte sich, dass diese Spaltbreiten
in erster Naherung der Drehung des Prismas proportional sind,
welche zur Einstellung der zugehorigen Wellenlangen erforderlich
1st. (Ausnahme: Gebiet 0,8—1,7  mit Glasprisma.) Die Einstell-
trommeln der Spalte wurden deshalb durch geeignete Unterset-
zungen mit dem Antrieb des Prismentischchens gekuppelt, sodass
das Auflésungsvermégen iiber den ganzen benutzten Spektral-
bereich jedes Prismas automatisch anndhernd konstant gehalten
wird. Diese kontinuierliche Verbreiterung der Spalte mit steigender
Wellenlédnge hat zudem den Vorteil, dass die Intensitédtsabnahme

1) R. B. BArNEs, R.S.McDow~aLp, V.Z. WirLiams und R. F. KINNAIRD
(Journ. appl. Physics 16, 77, 1945) haben diese Formel fiir den Littrow-Monochro-
mator angegeben, wobei die Verdoppelung der Dispersion offenbar unberiicksich-
tigt blieb, wenn das Prisma zweimal vom Strahlengang durchsetzt wird. Werden
die halbierten berechneten Werte in Tabelle 1 (Seite 82 ebendort) eingesetzt, so
ergibt sich eine verniinftige Beziehung mit den experimentell gefundenen Auf-
l6sungsvermogen.
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der aus dem Monochromator fallenden Strahlung weitgehend kom-
pensiert wird, welche durch die Emissionsverteilung der Strahlungs-
quelle und durch die Dispersion des Prismas bedingt ist. Dadurch
wird das sonst unvermeidliche stufenweise Offnen der Spalte hin-
fallig. Fine Steigerung des Auflosungsvermdgens war wegen der
verhéltnisméssig geringen Empfindlichkeit des Radiomikrometers
nicht moglich. Wie die Erfahrung zeigte, geniigt das mit dieser
Anordnung erzielte Auflésungsvermogen, ausgenommen im kurz-
welligsten Bereich des Steinsalz-Prismas, zur Aufnahme von Ab-
sorptionskurven fir analytische Zwecke.

Als Strahlungsquelle @ (Fig.1) wird ein elektrisch beheizter
Siliziumkarbidstab von 50 mm Linge und 5 mm o verwendet. Er
nimmt bei einer Wechselspannung von ca. 30 Volt 200—250 Watt
auf und erreicht dabei Temperaturen von 1100—1200° Die Enden
des ziemlich spriden Stabes werden mit einigen Lagen 0,1 mm
~dicken Aluminiumbleches umwickelt und zwischen je zwei Mes-

singklotzen festgeklemmt. Diese Art der Elektrodenbefestigung

T
M Glas LiF NaCl KBr

RT -

Tor~

0 40 60
Fig. 1. Apparatur.
A: Absorptionstrog, B: Blende, L: Registrierlampe, M: Antriebsmotor,
@ : Strahlungsquelle, M R: Radiomikrometer, RT': Registriertrommel,
S;—~;: Abbildungsspiegel, T: Steuertrommeln.

ergab einen zuverlassigeren Kontakt als das von BoxNER) be-
schriebene Hart-Einloten. Der Siliziumkarbidstab héngt frei im
Zentrum eines von LEviALD1?) empfohlenen zylindrischen Alumi-
niumspiegels, welcher durch Reflexion eines grossen Teiles der nach

1) Rev. Sci. Instr. 8, 264, 1937.
%) Rev. Sci. Instr. 11, 429, 1940.
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allen Richtungen emittierten Strahlung das mittlere Stiick des
Glihstiftes auf hohere Temperaturen bringt als die Elektroden.
Die ganze Anordnung ist zur Beseitigung storender Strahlung mit
einem von Wasser durchflossenen Kiihlmantel umgeben. Diese Sili-
ziumkarbidstabe sind dem Nernst-Stift als Ultrarotstrahler etwa
gleichwertig ; sie besitzen aber eine wesentlich grissere Lebensdauer
und sind weniger heikel.

Mit dem Spiegel S; (f = 20 cm) wird der Glihstab in natiir-
licher Grosse abgebildet und das Zwischenbild mit dem zweiten
Spiegel S, (f = 15 cm) auf den Eintrittsspalt des Monochromators
fokussiert. Die Absorptionstroge 4 werden am Ort des Zwischen-
bildes in den Strahlengang gebracht. Dadurch kénnen die Dimen-
sionen der Troge fiir Flissigkeiten klein gehalten und Absorptions-
rohre fiir Gase bis zu 20 cm Linge ohne Umstellen der Spiegel
verwendet werden. Auch fiir die Untersuchung fester Substanzen
in Form diinner kristallisierter Schichten ist diese Anordnung
zweckmassig.

Die Absorptionstroge fiir Flissigkeiten werden aus zwel Stein-
salz- oder Kaliumbromid-Platten gebildet, zwischen welche eine
durchlochte Metallfolie und ein Tropfen des zu untersuchenden
Stoffes gebracht wird. Wegen der intensiven Ultrarot-Absorption
aller organischer Korper geniigen meistens Schicht-(Folien)-Dicken
von etwa 0,01—0,2 mm. Zur Aufnahme leicht flichtiger Fliissig-
keiten werden die Trige mit Vorteil durch amalgamierte Bleifolien
gedichtet!). Die so vorbereiteten Troge werden mit starken Federn
in die eine Offnung des Probenhalters gepresst. Diezweite Offnung
enthilt eine leere Platte zur Eliminierung der Reflexionsverluste
an den Grenzflichen Luft-Kristallplatte. Der Probenhalter steht
auf einem elektrisch gesteuerten Schlitten, mit welchem wahlweise
eine der Offnungen in den Strahlengang gebracht werden kann.

Die Blende B zur Bestimmung der Nullpunktslage des Radio-
mikrometers befindet sich auf einem gleichgebauten Schlitten un-
mittelbar vor dem Eintrittsspalt. Zur Beseitigung des Einflusses
der relativ intensiven kurzwelligen Streustrahlung werden solche
Blendenmaterialien benutzt, welche bei grésstmoglicher Durch-
lassigkeit fiir die Streustrahlung die zu messenden langeren Wellen-
langen vollstandig absorbieren (vgl. Tabelle 2).

Die aus dem Austrittsspalt des Monochromators fallende Strah-
lung wird mit dem Spiegel S; (f = 8 em) auf die ca. 1,5 mm? grosse
Lotstelle des von Prof. Dr. M. WEHRLI gebauten Radiomikro-

T) L. GIparT und N. WricHT, Rev. Sci. Instr. 12, 204, 1941.
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meters!) konzentriert. Das Instrument steht in einem schweren
luftdichten, aber nicht evakuierten Metallbehiilter. Dieser ist von
einem in Fig.1 nicht gezeichneten Luftthermostaten umgeben,
dessen Temperatur wenige Grade iiber der Raumtemperatur liegt.
Durch diese Massnahme kann der Nullpunktsgang auch bei be-
trachtlichen Schwankungen der Raumtemperatur hinreichend klein
gehalten werden. ‘

Tabelle 2,
Blenden-
Pri
sma -Material -Dicke
LiF . . . Schott-Glas BG 19 2 X 2mm
NaCl . . . Quarz 2 X 1 mm
KBr . . . FluBspath 2 x 1,5 mm

Eine manuelle Ausmessung ganzer Absorptionsspektren durch
Ablesung der Radiomikrometerausschlige kommt wegen des Zeit-
aufwandes praktisch nicht in Frage. Das Messverfahren wurde des-
halb so entwickelt, dass die zu messenden Grossen ohne Bedienung
automatisch registriert werden. Dabel waren folgende drei Fille
zu berticksichtigen :

1. Fir qualitative Analysen geniigt es oft, den allgemeinen
Verlauf der Absorption einer Probe in einem gewissen Spektral-
bereich zu kennen.

2. Fir quantitative Bestimmungen muss dagegen die Ex-
tinktion mit grésstmoglicher Genauigkeit fiir eine wenige Wellen-
langen ermittelt werden.

3. Zur Charakterisierung bestimmter Substanzen sollen voll-
stindige Extinktionskurven aufgenommen werden.

Diese drei Verfahren kénnen durch Drehen eines Schalters des
Steuergerites wahlweise eingestellt werden, wobel sich folgende
Funktionen der Apparatur ergeben:

1. Die mit gewdhnlichem lichtempfindlichem Papier versehene
Registriertrommel R T dreht sich synchron mit dem Prisma, und
der Lichtzeiger des Radiomikrometers zeichnet die von der Probe
bei jeder Wellenlinge durchgelassene Strahlungsintensitét konti-
nuierlich auf. Solche Registrierungen (Fig. 2, links oben) erfordern
am wenigsten Zeit; sie geben aber nicht den wahren Verlauf der
Durchlassigkeit, da einerseits infolge der Emissionsverteilung der
Strahlungsquelle sowie der Wasserdampf-(6—7 u)- bzw. Kohlen-

1) R. FicaTer, H.P.A. 13, 309, 1940.
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sdure-(15 p)-Absorption der Intensitatsverlauf ohne absorbierende
Substanz (Fig. 2, links unten) wellenléngenabhéngig ist und ande-
rerseits die Aufzeichnung der Kurve wegen der Tréagheit des Radio-
mikrometers der vom Monochromator eingestellten Wellenldnge
nachhinkt (z. B. CO,-Bande 14,97 u!).

..............
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Fig. 2.
Oben: Kontinuierliche und punktweise Registrierungen der Absorption einer
ca. 0,06 mm dicken Zyklohexan-Schicht.
Unten: Kontinuierliche Registrierung der Intensititsverteilung ohne absorbierende
Probe; daneben Auswertung der punktweisen Registrierung.

2. Die gewiinschten Wellenldngen (z. B. die Stellen maximaler
Absorption der Komponenten eines Gemisches?)) werden manuell
eingestellt. Ein Synchronmotor steuert in Anlehnung an das Ver-
fahren von Gersminowrtz und WiLson?2) Registrierlampe, Absorp-
tionstrog und Blende nach dem in Fig. 1 unten angegebenen Pro-
gramm. Dadurch entsteht auf dem Registrierpapier ein Punkte-
Tripel, aus welchem sich die Extinktion einfach ermitteln lasst.
Diese Aufnahmen kénnen zur Erzielung einer gentigenden Genauig-
keit wiederholt werden.

8. Dieses Aufnahmeverfahren unterscheidet sich vom Vorher-
gehenden nur dadurch, dass auch die Einstellung der Wellenlingen
automatisch erfolgt (Fig. 2 rechts oben). Der Abstand zwischen je
zwel Messpunkten wird gleich dem konstanten, von den Spalten
eingestellten Auflosungsvermogen 44 (Tabelle 1) gewihlt. Da das
effektive Auflosungsvermdgen den nach der Formel berechneten
Wert von 42 nicht erreicht, wird das Spektrum in etwas iiberein-
andergreifenden Wellenliingenbereichen abgetastet. Die in 44 dqui-

1) E. Gaxz, Helv. chim. acta, 28, 1580, 1945.
2} Journ. Chem. Physics 6, 197, 1938.
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distante Folge der Messpunkte erleichtert die Auswertung sehr,
sie bedingt aber, dass das Prisma des Monochromators von Mess-
punkt zu Messpunkt um verschiedene Betrige gedreht wird. Des-
halb wurde auf der Antriebsachse des Monochromators fiir jedes
der vier Prismen eine Trommel T angebracht, auf welcher langs
einer Spirale von etwa 4 m Lénge die MeBstellen durch Einbohren
von klemnen Léchern markiert wurden. Diese betéitigen Kontakte,
welche der Spirallinie nachfolgend den Antriebsmotor M an den
vorbestimmten MefBstellen anhalten. Nach Aufzeichnung eines
Punkte-Tripels (Nullpunkt, I, und I) wird der Antriebsmotor M
durch einen Impuls des Steuergerites in Gang gesetzt und zugleich
die Registriertrommel mit einem Schrittrelais etwas gedreht.

Die zweite, jedem Prisma zugehorige Trommel erzeugt analog
die auf den Registrierungen sichtbaren Wellenlangenmarken. Die
aus den Brechungsindizes berechneten Dispersionskurven wurden
mit einigen der von SHEARIN und Pryrmr!) angegebenen Eich-
wellenléngen gepriift und an wenigen Stellen etwas korrigiert. Die
mechanische Reproduzierbarkeit der MeBstellen ist besser als die bei
Schwankungen der Raumtemperatur entstehenden Fehler infolge
der Temperaturabhiingigkeit des Brechungsindex. Diese sind bei
genauen Messungen an steil abfallenden Banden zu beachten, stéren
aber 1m allgemeinen wegen des relativ geringen Auflésungsver-
mogens nicht.

Der Zeitbedarf fiir die Aufnahme des ganzen Spektralbereiches
eines Prismas nach dem ersten und dritten Verfahren sowie fiir
die Auswertung ist in Tabelle 8 zusammengestellt:

Tabelle 3.
Automatische Aufnahme Manuelle
Pri Auswertung
rsma Kontinuierlich Punktweise Punktweise
qualitativ quantitativ quantitativ
Glas 3 W ¥ 5’ 2 h 15’ 25/
LiF . . . 187 1h 20 15
NaCl . . . ‘ 137 2 h 057 95
KBr . . . e 50’ 107

Durch Begrenzung der Bereiche mit separaten Einstelltrom-
meln koénnen auch beliebige Spektralausschnitte untersucht werden.
Das Gerat lauft nach Beendigung der Aufnahme in die Ausgangs-
stellung zuriick und schaltet sich automatisch aus.

1) Journ. opt. Soc. Am. 28, 61, 1938.
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Die punktweisen Registrierungen nach dem zweiten und
dritten Verfahren werden manuell mit einem einfachen Gerit aus-
gewertet, dessen Prinzip schon wiederholt beschrieben worden 1st?).
Die damit direkt ermittelten Werte von log I,/I werden als Funk-
tion der Wellenlénge aufgezeichnet und ergeben die in Fig. 2 unten
rechts dargestellte Absorptionskurve.

Bei der Behandlung recht verschiedenartiger Prob]eme hat es
sich gezeigt, dass die Kombination der drei verschiedenen Auf-
nahmeverfahren zweckmaéssig ist.

Der Verfasser ist der K.T.A. fir die Freigabe dieser Arbeit
zur Publikation zu bestem Dank verpflichtet.

Wimmis, Laboratorium der Kriegstechnischen Abteilung.

1) H. GersHiNowITZ und E. B. WiLson, 1. ¢.; H. A. WiLL1s und A. R. PHIL-
PoTTS, Trans. Faraday Soc. 41, 187, 1945,
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