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I. Eznlen‘u/w

Es ist bekannt (1), dass die Absmptlon der Gelatme Farbstoffphos-
phore u. a. auch von ihrer Herstellungsart abhirgt.

Bei der Bereitung trockeher Gelatin-Farbstoffplatten gehen wir in
folgender Weise vor: Die Gelatihe wird zuerst in Wasser gelost und dann
diese Losung mit der wissrigen Losung des. Farbstoffes vermischt, Die-
" Menge des Farbstotfes wird so gewshlt, dass nach dem Trocknen die Platle
den Farbstoff in der gewiinschten Konzentratioh enthalte. 'Wird z. B. eine
Platte voh 3 mg Farbstoffjcm® Gelatine benttigt, so mischt mann die geson-
dert bereiteten wissrigen Losungenr von 1 ¢ms. Gelatin unid 3 mg Farbstoff,
giesst die so gewonpene Losuhg auf eine Quecksilber-Fliche und trocknet
sie dann ein. Ist nun die Konzehtration der wissrigen Farbstoff-Losuhg
1 mgjems dann bendtigen wir von.ihr 3 cms, ist aber itire Kofzentration
3 mgjcm? - dahn brauchen wir nur 1 cmé. Diese Konzentratioh, namlich die
Konzentration der wiassrigen Farbstoff-Losung, werden wir im Folgendem
als Grund-Konzehtraijon bezeichnen. ‘

In dieser Mltteﬂung beschaftigen wir uns mxt der Frage, wie die
Grund-Konzentration die Absoxphon der Gelatine-Farbst offphosphore beein-
flusst, :

2. Elektrolytische ;L(‘J‘sungefz. '

Kortiim (2) stelite fest, dass in den verdiinnten Ldsungen der orga-
nischen Salze von grossen Molekiilen — wie z. B. bei den von uns unter-
suchten. Farbstoffen — die Molekiile zwar in dissoziierterh Zustande vor-
‘liegen, doch — da .die van der Waals'sche Krifte grosser sind als.die
‘Coufomb’sche Stossuhgs-Krifte —. werden mehrere Farbstoff-Ionen  zu
eine -fonen-Gruppe assoziiert.” So erklirte er die Erscheinung, dass die
fluoresziereliden Farbstoff- Losungen'bezﬁglich der Absorptioh vom Beer-
schem -Gesetze eine grosse Abweichung zeigefi.

Bei den bisherigen Untersuchungen iiber die Absorption der Gelatme-
Farbstofflgsuligen wurde die bei der Bereitung der Farbstoffplatte betfutzte
Grund-Konzentration iiberhaupt nicht in acht genommen. Die Grund-Koh-
zehtration  spielt natiirlich Hur "dann eine Rolle, wenn der assoziierte
Zustand der wassrigen Farbstoff-Losung sich wihrend der Belmlschung der'
Gelatine hicht gndert.

Man muss in Betracht nehmen, dass sich bei den Farbstoff-Losungen ‘
die molare Extinkticn im Falle einer abnehmenden -Kohzentratiol vergrds-.
sert. Nun wird bei einer solchen Konzemratlons -Anderung die Zahl der asso-
ziirten Iofien kieiner, d. h. die freien Ioneh vermehren sich. Darum muss
mah apnehmien, dass die Absorpfion von der Zahl der freien, lonen abhingt.
Wenn daher durch Beimischung der Gelatine zur Farbstofflgsung die Zahl
der freien Ionen sich nicht ihdert, dann muss die Absorp’non in erster Linie
mit_der Grund-Kozentration und nicht mit der wirklichen Konzentratioh im
Zusammenhang stehen. Zur Entscheidung dieser Frage haben wir das
Problem ausfuhrllch untersucht. .
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3. Experimen’elle Ergebiisse. A
: Unsere Absorptiohs-Messungen wurden mit. der schon von “H.
Mischung (1) beniitzten Methode und Einrichtung durchgefuhrt

a) Einfluss der Konzentration.

Un‘er Konzentration verstehen wir im Folgenden die wirkliche Koh-
zentration der trockenen Gelatin-Farbstoffplatte. Um den Einfluss der
Konzentration zu entscheiden, bereitefen wir eine Reiche Gelatihe-Natrium-
fluoresceinplatten von gleicher — 0.-1- mm— Dicke. Konzentration -¢ bedeu-
tet 10— gr: Farbstoffjcm® Gelatine. Die Absorbtions-Kurveh sind in Figur
I. sichtbar. Die Absorptions-Koeffiziehten («) sind alle auf c=—3, als
Einheits-Konzentration iiberrechnet. Es ist ensichtlich, dass jede Kurve zwei
maximale Werte hat, und zwar bei 4, =480 mu und 4,=465mu. Die
Absorption ist im aligemeinen bei kleihen Konzetrationen gr‘dsser aber das

" zweite Maximum verwisch sich allmghlich, A

Sodeborg (3) fand dieselben Gesetzmissigkei‘en bei den wassrlgen
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Wenn man die zu A,=480 mu gehdrigen Werte der Absorptions.
Koeffizienten, als Funktion der Konzentration graphisch darstellt, danhn
‘enthilt man eine ‘Gerade (Figur 1. a.). Dehselben Zusammiehhang fanden
auch- andere. (2, 3), jedoch bei wissrigen Losungen. Der Zusammenhahg
zwischen Absorptions-Koeffizient uhd Konzehtration is¢ einfach aus-
driickbar: .
‘ e=A—CB _ ()
wo A uhd B Konstantell bedeuten.

Vergleicht mah unsere Resultate, mit den Sodeborg-schen, danf kann
man sehen, dass sich die Absorption des Farbstoffes hicht indert, wenn
seine wissrige Losuhg durch Einfithrung von Gelatine emgetrocknet wird.

-b) Plattendicke und reflexion. :

Um den Einfluss ‘der Plattendicke und der Reflexion zu ehtscheiden,
haben wir mehrere Plattenserie gegossen. Inherhalb einer Serie war die

- Konzentration dieselbe, aber die Dicke variierte von 0.1 mm bis 0-3 mm.
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Es sind drei Serien ultersucht worden,

uld zwar voh den Kmxzentraﬁomen )
c=— 2.5,— 275 —30. Die Resultate smd in der Figur 1l graphisch dar-

gestellt, Es .ist ersichtiich, das sich die Absorptions-Koeffizienten mit
zunchmender Plattendicke verkleitieren. Die zunehmende Plattendicke hat
demnach denselben Einfluss wie die -zuhehmende Konzentration. Das ist

auch in Bezug auf die Verwischug des 1m kurzerem Wellenlghgegebiet
liegenden Maximums giiltig.

Frl. H. Mischulig hatte bei 1hren Absorphons Untersuchungen ,den
durch die Reflexion verursachten Fehler so ausgeschaltet, dass sie bei jeder

Wellenlitige die Absorption von Platten verschiedener ,Dicke mass. Nach
ihrer Auffassung besteht der gemessene Absorptions-Koeffizient ('), aus
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dem elgentllchen AbSOrp'[lOnS -Koeffizient der Farbstoffplat'e (@) und aus
einem Gliede (c/d) welches von der Reflexion abgeleltet wird:
- A

a' —= + F‘ ' \ .
_wo ¢ die Reflexions-Konstante und d-die Plattendicke bedeutet. Die. Wert-
paare o -‘Und;% geben graphisch dargestellt cine Gerade. Die durch die

. von der Achse o’ abgeschnittene Hohe, gibt den Wert von « H. Mischung
gelang zum Resultat, das di¢ Reflexions-Konstahte von der Wellenlinge

abhangt und den. Maximal-Wert bei derselben Wellenldnge erreicht wie
der Absorptiotis- Koefflzlen‘r

\.
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" Unsere Messuhgen zeigen, dass im Falle verschiedener Plattendicken,
bei den Maxima der Absorptions-Kurveh auch die Differenz zwischen dex
Absorptions-Koeffizienten die grosste ist. Das ist mit Hilfe der Resultate
von H. Mischung -— beziiglich Reflexions-Konstante — erklibar. Es ist
.aber nicht nur im Zahlehwert der Absorptions-Koeffiziehten ein Unter-
schied, sondern auch im Verlauf der Absorp’nons Kurven und das kann man
mit der Reflexion nicht -erkliren.

Den Einfluss der Reflexion kann man nur dann befriedigend aus-
schalten, wennh man eine Plattenserie hat, bei der sich im Falle gleicher
Dicke aber verschiedener Konzentraiionem die Absorptions-Kurven nur im
Zahlehwert nicht aber im Verlauf unterscheiden,

4. Grund-Konzentration.

a) Verschiedenen Plat.endicken, aber gleiche - Konzentration uhd

. Grund-Konzentratioh. )

Bei der Bereitung der vorher untersuchten Platteliserieh benutzten wir
zu jeder Plattendicke dieselbe Menge vonh wissrigen Farbstofflosung, So
musste natiirlich bei Platten von grdsseren Dicke .Auch die Konzentration
der wisserigen Losung grosser sein, weil man hur so ih den trockenen Plat-
ten verschiedeher Dicke die gleiche Endkonzentration erreichen kann. Es
waren aber die Grund-Kohzentrationen verschieden.

Jetzt bereiteten wir eine ghnliche Plattehserie aber von gleicher Grund-
Konzentration. Nun mussten wir natiirlich zu dickeren Platten grossere
Menhgen von der durch eine bestimmte Gruhd-Konzentration gekennzeich-
neten Farbstofflosung benutzed um. diéselbe Endkonzentration erreichen
zu konnen. Bei diser Plattenserie war der Absorptions-Koeffizient von  der
Plattendicke ganzlich umabhingig- Daraus folgt, dass die Grund Konzentra-
tion eine ganz entschiedehe Rolle spielt.

b) Der Einfluss der Reffexmn

Es wurde bereits erwihnt. dass die graphische Dars’rellung der maxi-
malen Absorptlons -Koeffizienten als Funktion der Konzentration eine Gerade
ergibt. Sucht man jetzt in inlicher Weise den Zusammehhallg zwischen den
maximaien Absorptions-Koeffizienteh und der Grund«Konzentration', 50
bekommt man ebenfalls eine Gerade. .

In der qur I1I. A. haben wir die in der Figur I graphlsch darge-
stellten Resultate benutzt. An der Ordinate sind die maximalen Werte von
« aufgetragen, ah der Abscisse jedoch nicht” die Konzentrationen ¢, son-
dern die Grundkohzentrationen n. Die Kurve ist eine ganz jhaliche Gerade
wie in der Figur la. In diesem Falle haben wir eine Plattehserie von der-
selben Dicke aber von verschiedene Konzentratxonen und Grund- KOnzen-
trationen. / -

In- der Figur IILB. wurden die in der Figur IL graphisch dargestellten
Resultate in zhnlicher Weise benutzt. Die Kurve besteht aus drei Teilen (1, 2,
3). Teil 1 gehort zur Konhzentration c=—2.5, Teil 2 zur c.=—2.75 und Teil
3 zur c=—3. An die Abscisse sind auch hier die Grund-Konzentratiohen
aufgetragen. Der obere Teil (3 und 2) dieser Kurve, von der Grund-Kon-
zentration 0-6 gegen die Grossere ist ebern so steil als die Gerade ILA.
- Jede Teil-Kurve (1, 2, 3) von IIL.B, ehtstammt von Plattenserien gleicher
Konzentration, aber Verschledener chke und Grund-Konzentration.

Die Zahlen-Werte der Kurven III. A und B sind in der Tabelle I.
zusammengefasst.



Tabelle I.

A

n= "08 -~ . 105 13 1-47

a= . 10:2 144 198 21°9

o B | .
°c 1 c==25 © e=—275 . . c¢=-30

n " a . h e " @

0-32 8-1 © 065 122 0°83 15-2
040 . 86 075 147 : 090 1674
050 95 087 ° 156 1:00 17°6
62 10°8 ._ 113 208

Es ist ersichilich, dass die Steilheif der Kurven im Falle (A), sowie

.im Falle (B) die gleiche ist. In beiden-Fillen' ist bei ben Plattenserien die:

Grund-Kohzentration verschieden. Dies uhterstiizt daher den Gedanken,
dass die Verschiedenheit zwischen den Werteh der maximalen Konzentra-
tionen hich von der Reflexion stammt, sonderh von der Ungﬂelchhent der
. Grund-Konzentrationen,

Der Teil 1. der Kurve LB hat eihe Kriimmung. Hier ist n klemer
~als 0.6, die Grund-Konzehtnationen sind alsp grosser. Das ist dadurch

o erklarbar dass das Beer-sche Gesetz gegen das Geblet grosserer Konzen-

trationen seine Giiltigkeit verliert.
" ¢) Gleiche Plattendicke und Konzentratxon verschledene Grund Kon-
zentrationen. .
Die grosse Rolle der Grund- Koﬁzentratlon zelgt sich dann am .besten,
wenp wir eine Plattenserie untersuchen, bei der die Konzentration und Plat-
~ tendicke verschieden sind. Durch dies veranlasst gossen wir eine Platten-

serie, bei welcher jede Platie dieselbe Konhzentration (c=—4.1 gr. Farb-

stoff/cm‘ Gelatine) und Dicke (d=0.3 mm) besitzt, aber die Gruhd-Kon-
zentrationen verschiedeh waren. Die Resultate sind in Figur IV, graphisch
dargestellt. Es ist ersichtlich, ‘dass trotz gleicher Konzentration. und
Plattendicke die Absorptions- Kurven eiien grossen Unterschied zeigen, und
zwar vergrosseren sich mit sihkender Grund-Konzentration die Absorptiohs-
Koefflzxenten und das Kurzwellige-Maximum verschwmdet alilmghtich.

Diese Resultate beweisen auch die Wichtigkeit der Grund Kohzen-
tration.

" Wenn man auch bei dieser Serie die maximalen Absorphons-Koef-
fizienten ials Fuhktion der -Grund-Konzentration ‘'graphisch darstellt, dahn

bekommit man  ebenfalls eine Gerade (Figur 1Va), aber diese ist nicht so

steil als die 'in der Figur IIl. Diese Verschiedenheit stammt wahrscheinlich
davon, dass sich wihrend der gleichmsssigen- Verteilung der Farbstoffls-
" sung in der Gelatinelosung der Assoziationsgrad der Farbstoff-lonen #ndert.
' d) Verschiedene Plattendicke und _ Konzentrahon, glelche Grund-
Konzentratioh.

Ist unsere Auffassung ‘iiber die Rolle der Grund Konzentra’uon rich-
tig, dahn muss die Absorption -der Platten verschiedener Dicke und Kon.
zentration, aber gleicher Grund-Konzentration, in jedem Falle dieselbe sein.
Die Messuhgen bestitigten unsere Erwartung.

Der Zusammenhang zwischen .Absorptions-Koeffizient und Konzen— .

tration — Gleichuhg 1. — ist auch in Bezug die Grund-Konzentration giiltig,
i B .
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man muss nur statt ¢ die Grund-Konzentration n schreiben. In diesem Falle
lautet unsere Gléichung
a=A-+nB 2)

Diese Gleichung sagt,. dass je kleiner die Gruhd-Konzentration ist. (n ist
dann grosser), um so grosser wird der Absorptionskoeffizient, Im' Falle .
der Grund-Konzentration null, miisste der Absorptions-Koeffizient unend--
lich gross werden,. Das.ist aber unmoglich. Unsere Messungen zeigeli, dass
sich bei sehr kleinen Konzentrationen de Gerade in eine Kuive kriimmt, die
sich assymptotisch zu eilem Grenzwerte nzhert.

Nach unseren Resultaten kann man den Zusammenhang zw1schen
Grund-Konzentration und dem maximalen Wert des AbSOfpthnS-KOBflelen- :
ten durch folgenhde Glenchung ausdriicken’

" An -
. @= n+B+C )
Ist n>, daher -Grund- Konzentra’uon null, dan bekommen wir den Grenz-
wert: von « . . .
. a=A+4+C - . 4)
Bei grossen Konzentrationen kahh man h neben B vernachlissigen
A o )
o« == B n+C . 5) -

So geht daher die Gleichung (3) in die Gleichung (2). iiber. Man kanhn aus
" unserenn Messungsergebnissen. die Konstante A, B, C bestimmen. Im falle
trockeher Gelatine-Farbstofflosungen von Natriumfluorescein “erhalten wir:
A =30, B=53, C—=131 und so lautet die Gleichung 3)

30n . ‘

. “=ars53 T 131

Dne aus dieser Gieichung berechneten Werte der Absorphons -Koeffizienten
stimmen mit den Beobachteten  sehr gu’r ein. Dies ist aus Tabelle I
ersichtlich. -

Tabelle 11~

n _ .0 03 06 .09 1’5 18 20
der ‘beobachtete Wert 131" " 147 16°1 17°6 - 197 207 21-4
_ der berechnete Wert 13-1 14'7 16°1 75 19-7 207 21-3

“c) Dle Absorptioh andrer Farbstoife,

Wir untersuchten auch andere Farbstoffe beziiglich defr Absorption
und Grund-Konzentration. Im Falle Rhodulinoramge, Acridingelb, und
Eosine w. gelblich bekommt.man dhnliche Resultate und den  gleichen
Zusammenhang. ’ .

Es wiare noch wichtig die Untersuchingen in’s ultraviolette Gebiet
austrecken, und die Frage zu kliren ob die Grund-Konzentration auch
andere. physikalischen Eimgeschatten der Gelatine-Farbstoffphosphore beein-
flusst. Diesbeziigliche Untersuchuhgen sind im Gange.

‘ Zusammenfassung, Wir erhielten folgende Resultate in Bezug auf
die Absorptioh der Gelatine-Farbstoffphosphore:

1. Das Absorptions-Spektrum des Natriumfluoresceins "hat, zwei
‘maximale Werte, bei 4, —480 und 4, =465 m. Die spektrale Verteilung
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und der Gang der Absorptions-Kurven ist gleich mijt denen vori wissrigen:
Losungen. Daraus fdlgt, dass die absorbierende loflen oder lonen-Gruppen
von der wissrigen Losung unverindert in die gelatinose Losung iibergehen..

2. Die Konzentration der zur Bereitung der Gelatine-Farbstoffphos--

phore bénutzen wissrigen Farbstoff:osung bezeichnen wir  als Grund-
Konzentratiohen. . ’

3. Die Absorptions-Koeffizienten sammtlicher Gelatine Farbs!off-
losungen sind Fuhktiomen ,der Grund-Kconzentrationen, sind aber unab-
hangig von der Plattendicke und von der Konzentration, )

4, Der Reflexions-Kohstant ist von )\ unabhanglg

Deutung der Resultate.

Diese Resultate kann man folgendermassen erklaren, Nach Kortiim
sind die Farbstoffionen auch in sehr verdiinnten Losungen assoziiert und

- durch diesen assoziiertenr Zustand ist der Grad der Absorption bestimmt.

Unsere Messuhgen zeigen unzweifelhaft, dass die Farbstoffionen auch in

fester Gelatine-LOsung in ‘assoziiertem' Zustande sihd und die in der

Absorption tﬁllnehmenden lonen oder lonen- Gruppen der wissrigen Losung
unverindet in die feste Gelatine-Losuhg . iibergehen.- Dieser unverinderte
Ubergang der lonen-Gruppen erlclart die wichtige Rolle der Grund-Konzen-
tration.

Szeged Mai. 1948,
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