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ACTA UNIVERSITATIS LATVIENSIS

Cietas vielas disociācijas temperatūras

atkarība no kristalla grauda lieluma

J.Krustiņsons

Kä fakti to rādījuši, cietas vielas disociācijas temperatūra atkarā-

jas no šīs viela? kristallu grauda lieluma. Tas novērots sakumā pie

sudraba un svina karbonātiem 1). Vēlāk kādā darbā2) tika konstatēts,

ka arī sarkanam HgO, saberztam sarkanam HgO un dzeltenam HgO

disociācijas spiediens atkarīgs no kristalla grauda lieluma.

Runājot par cietu vielu, jāatšķir, vai tā ir amorfa, vai kristalliska.

Amorfa viela uzlūkojama ka pārdzesēts šķidrums ar lielu viskozitāti,

kuram mazākās daļiņas neregulāri iekārtotas molekulas. Attiecībā uz

virsmas spraigumu šeit ir spēkā visi tie likumi, kādi pastāv šķidrām
vielām. Pie kristalliem, turpretim, lieta vairāk sarežģīta, jo hetero-

polāras vielas kristallā vismazākās daļiņas ir atomi, vai atomu grupas,

kas oscille ap režģa punktiem. Aiz tā iemesla kristalla virsmai nevar

bot minimuma. Atomi ieņem tādu stāvokli, kādu prasa telpas režģis;

un viņu pievilkšanas spēki uz kristallu virsmas, bet sevišķi malās un

stūj-os vājāki nekā iekšienē, jo atomārie, resp. molekulārie spēki prak-
tiski darbojas tikai neliela atstatumā un visai ātri krītas ar pēdējā pie-

augumu. Tādēļ kristalla malās un stūfos sakas vai nu korrozija, vai

šķīšana, va,' arī disociācija, atkarībā no ārējiem apstākļiem.

Bet virsmas potenciālā enerģija cenšas būt minimāla, pati virsma

tādēļ mēģina samazināties, kāpēc mazākiem kristalliem lielāks tvaika,

resp. disociācijas spiediens, lai tie pēc destillācijas (disociācijas) radītu

1) Latv. Cniv. Raksti, XVII, 665 (1928).
Zeitschr. f. phvsikal. Chemie. 132, 3/4, 185 (1928).

2) Latv. Oniv. Raksti, XVIII, 569 (1928).
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lielākus kristallus, kuriem virsmu summa mazāka neka maziem kri-

stalliem, no kupem tie cēlušies.

Savā laikā Valeton's 3) nācis pie slēdziena, ka kristallu virs-

mas spraigums praktiski neatstāj iespaidu uz līdzsvaru starp lielu

kristallu (diametrs > 2 p) un to piesātinātu šķīdumu. Viņa pētījumi
ienes aprobežojumu G i b b s'a teorijai, kas saka, ka kristalla atsevišķām

virsmām ir katrai savs īpatnējs virsmas spraigums. Pēc Valeton'a

iznāk, ka makroskopisko kristallu virsmām vienāda šķīstamība. Tur-

pretim, pēc Pavlov'a un Br ill ou i n'a 4) uzskatiem uz kristalla

līdzsvaru iespaidam jābūt ne tikai virsmas enerģijai, bet arī kristallu

stūru un malu enerģijai. Pēc Valeton'a teorijas sagaidāms, ka ma-

kroskopiskiem (d >■ 2 |v) HgO graudiem disociācijas līdzsvars nebūs

atkarīgs no to lieluma. Jau agrāk izdarītie mēģinājumi ar Ag
2
C0

3,

PbC0
3 un HgO zināmā mērā dod atbildi uz šo jautājumu.

Tomēr, lai kristallu virsmas būtu vienādos apstākļos cēlušās, šajā

darbā HgO kristalli ar nolūku nav mēchaniski sasmalcināti, bet gan

sarkanā „modifikäcija" ar dažādu lielumu sietu palīdzību frakcionēti

sasijāta.

Sarkanā HgO Kahlbaum'a preparāts, kura analizē atrodama augšā
minētā darbā, sijāts četros sietos, pie kam iegūtas sekošas četras frak-

cijas: 1) graudu diametrs= 20—50 a, 2) graudu diametrs = 80—140 p,

3) graudu diametrs = 90—120 v, 4) graudu diametrs = 135—300 v.

Šie mērījumi izdarīti mikroskopiski. Attiecīgo sietu audumi bij šādi:

1) 10000 acis uz 1 cm
2

,
2) 4900 acis uz 1 cm 2

, 3) 2500 acis uz 1 cm 2

un 4) 900 acis uz 1 cm
2
.

Mēģinājumi izdarīti vertikālā disociācijas aparātā ar kompensāciju,
kura apraksts atrodams L. Oniv. Rakstos 5), un temperatūras mērīšanai

lietots pretestības termometrs, kas atļauj nolasīt ar 0,25° pareizību.

legūtie dati sakopoti 1. tabulā.

Šie rezultāti grafiski attēloti 1. zīmējumā, kuj-ā uz abscises atzīmēti

disociācijas spiedieni un uz ordinātes attiecīgās disociācijas tempera-

tūras. No šis diagrammas redzams, ka I. un IV. frakciju disociācijas

temperatūras savā starpā krasi atšķiras, bet 11. un 111. frakciju diso-

ciācijas temperatūras šīm līknēm tuvojas, bet tomēr guļ ārpus iespē-

jamo eksperimentālo kļūdu robežām.

;) Z. Phys. 21, 606 (1920).
4) Z. f. Kristallographie, 40, 189 (1905).
5) Ķīm. fak. sērija I, 29 (1929).
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1. tabula.

Sarkana HgO disociācijas spiedieni pie dažādam temperatūrām.

Pirmā frakcija Otra frakcija Treša frakcija Ceturta frakcija

Temperāt. Spiediens Temperāt. ļ Spiediens Temperāt. Spiediens Temperāt. Spiediens
grādos m/m grādos m/m grādos m/m grādos m/m

344,5 329 348 307 360 380 345 234

365 473 368 500 380,5 634 371,5 432

369 551 378,5 814 383 821 382 607

377 783 389 880

378,5 914

Sarkanā HgO dažādo frakciju disociācija, kas sākusies pie kādas

attiecīgas 1. tabulā minētas temperatūras, pēc zināma laika atkal

apstājas un no jauna turpinās tikai, temperatūru vismaz par 6° paceļot.

Tas arī saprotams, jo dažādu grauda lieluma maisījumā pirmā kārtā

sāk disociēt vismazākie graudiņi; kad tie visi jau sadalījušies, nākošo

lielāko graudu disociācijas iesākumam nepieciešams temperatūras pa-

augstinājums. 1. tabulā atzīmētie disociācijas spiedieni attiecas uz

vismazākajiem graudiem katrā frakcijā. Aplūkojot preparātu mikro-

skopā pirms disociācijas un pēc tās, graudu formā nav novērojama

starpība. Acīm redzot, graudi, kas sākuši disociēt, galīgi sadalās,

neatstājot atliekas ar virsmas korroziju.

Ta ka cietas fāzes disociācijas spiediens atkarīgs no graudu lie-

luma, tad varam aprēķināt pēc pazīstamās Thomson'a formulas 6)

p1=2.a.M n_i\
p, R.T.p \r

t tJ

virsmas spraigumu uz robežas ciets — gāzejāds, pieņemot r2 un r
t

kā I. un IV. HgO frakciju mazāko graudu rādijus, un proti: r2
=

= 0,001 cm., r
t

= 0,00567 cm. Tālāk, I. un IV. frakcijai kopējā

disociācijas temperatūrā T=6so° absol. atrodam attiecīgi šādus di-

sociācijas spiedienus: p2
=790 mm. un mm. HgO moleku-

lārais svars M= 216,3; HgO blīvums p = 11,14; R= 8,31.107 ergi.

6) H. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl. Leipzig, 1922, p. 61.

Skat, ari R. v. Helmholtz, Wied. Arm. 27, 508 (1886).
»

18*a
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1.

zīmējums

Sarkanā
HgO

dažādu

grauda
lieluma

frakciju

disociācijas
līknes
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Tāda kārta galīga veida iegūstama virsmas spraigumam ö šada

izteiksme:

R T

• ln
p, • 9

_

8. 31.107 .650.0,441.11,14
_ nn

din.
°~

9
/ 1 J_\ 2.216,3.823,6

~
'4Ö4UU

cm.

Agrākā darbā 7) atrasts (5= 140000 din/cm. Šī lielā starpība iz-

skaidrojama tādējādi, ka pirmā gadījumā disociācijas temperatūra at-

rasta par augstu aiz tā iemesla, ka mazie graudi, ātri sadalīdamies,

radījuši iespaidu, ka diferenciālmanometra parādījumi ceļas nevis no

HgO disociācijas, bet gan no mitruma pēdējo iezīmju atbrīvošanas.

Šāda parādība nav reta. Kļūdīšanās iespēju pavairo vēl tas apstāklis,

ka dzīvsudraba un skābekļa asociācija praktiski nenotiek, jo pirmais
sublīmēdamies uz vēsākām caurules sienām, atstāj reakcijas sfairu.

Ari sudraba karbonātam minēta agrāka darbā atrasts skaitlis

ö=2S42 din/cm., kas līdzīgs nupat atrastam.

Kopsavilkums.

Sarkanais HgO ar sietu palīdzību sasijāts, pēc graudu lieluma,

četrās frakcijās, pie kam katrai frakcijai uzieta disociācijas isochore.

Šis isochores rāda, ka smalkāko un rupjāko graudu disociācijas tem-

peratūra atšķiras par apm. 6°. Virsmas spraigums 0, pēc Thom-

s o n'a formulas, sark. dzīvsudraba oksidam uz robežas ciets —

gāzēj āds atrasts 1146 dinas cm. Tālāk izradās, ka Valeton'a

uzskats par makroskopiskiem kristalliem augšā minētā nozīmē nav

attiecināms uz kristallu termisko disociāciju.

Rīga, Latv. Oniv. fizikālas ķīmijas

laboratorija.

lesniegts fakultātei 1930. g. 30. aprīlī.

7 ) loc. cit.
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Die Abhängigkeit der Dissoziationstemperatur
fester Stoffe von der Grösse der Kristallkörner

J. Krustiņsons

Zusammenfassung.

Rotes Quecksilberoxyd wurde durch Sieben in vier Fraktionen

von verschiedener Korngrösse zerlegt. Es wird bewiesen, dass sich

die Dissoziationstemperatur der feinsten und der gröbsten Fraktionen

um etwa 6° unterscheiden. Unter der Annahme, dass die Thom-

son'sche Formel auch bei der Dissoziation fester Stoffe angewandt
werden könne, berechnet sich die Oberflächenspannung an der Grenze

fest-gasförmig zu 1146 Dyn/cm. Es erweist sich, dass Va-

let o n's Auffassung über makroskopische Kristalle nicht auf deren

thermischen Dissoziationsdruck zu beziehen ist.
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Kvantitātīvi pētījumi par organisko krāsvielu

absorpcijas spektriem
J. Auškāps

Ievads.

Organisko krāsvielu absorpcijas spektra pētīšana iesākās ļoti sen.

Visupirms vērš uz sevi uzmanību pati selektīvās jeb izlases absorpcijas

parādība. Drīz noskaidrojās, ka šī parādība ir krāsas cēlons un par

krāsainu vielu apzīmē tādu, kas absorbē noteikta viļņu garuma starus

redzamā spektra daļā. Izrādās, ka katras vielas absorpcijas joslas at-

rodas noteiktā spektra vietā, un šis apstāklis dod iespēju absorpcijas

spektrus izlietot vielas kvalitatīvam analitiskam raksturojumam. Lam-

berti un Beer'a likums, kas izteic absorbētās gaismas atkarību

no vielas molekulu skaita (kārtas biezuma un koncentrācijas), atļauj
šo parādību izmantot arī kvantitatīvai analizei. Spektra pētīšanas iz-

platīšana uz infrasarkano un ultravioleto daļu atklāj jaunus sakarus

starp vielas konstitūciju un spektru, un spektroskopija paliek par

spēcīgu ieroci organisko vielu struktūras izpētīšanā un, it īpaši, orga-

nisko vielu krāsainuma teoriju izveidošanā. Pētījumi šajā virzienā iene-

suši daudz gaismas kardinālajā ķīmijas jautājumā par ķīmiskās tieksmes

jeb valences būtību. Sakarību atrašana starp krāsu un molekulas būvi

sasniedz tādu attīstības pakāpi, ka top iespējams paredzēt, kā mai-

nīsies krāsa, ja molekulā iebūvēs zināmus atomus un to kompleksus,

un kā mainīsies dažas citas īpašības, tā kā vairāku krāsvielu grupu

izveidošana nebūtu iespējama bez spektroskopa. Kā piemēru var minēt

svarīgās skābās antrachinona krāsvielas. Fotogrāfijas un fotoķīmijas
laukā spektroskopija dod iespēju izveidot gaismas filtru techniku. Prak-

tiskajā krāsvielu pārbaudīšana spektroskopija tapusi par visērtāko un

turklāt visprecīzāko kvalitatīvas analizēs metodi.



Dati par krāsvielu absorpcijas spektriem krājas paralleli spektro-

nkopijas technikas attīstībai, kuras līkne vēl vienādi strauji kāpj. Šis

apstāklis ir arī par iemeslu tam, ka mēs redzam vairākus autorus

vairākkārt pētījam daudzu vielu spektrus, pie kam atsevišķu pētnieku

darbos sastopam daudz pretruņu, it sevišķi vecākos darbos. Visā

visumā var teikt, ka lielākā daļa pētījumu par krāsvielu spektriem ir

kvalitatīvas dabas. Kvantitatīvi pētījumi izdarīti tikai atsevišķos

gadījumos, kā piem. kvantitatīvai analizei, dažu fizikas jautājumu no-

skaidrošanai, gaismas filtru pētīšanai v. t. t. Lielākās daļas pētījumu

kvalitatīvā daba un vecāko novērojumu nepilnība, kam par iemeslu

ir vai nu techniskie novērošanas defekti jeb ne pilnīgi tīri pētīšanas

objekti, padara to rezultātus par mazvērtīgiem un nepietiekošiem

daudzu jautājumu atrisināšanai. Dažas metodes, kā piem. Hartley'a

metode, kas bijusi daudzā ziņā ļoti auglīga, tomēr neizteic pilnīgi un

objektīvi absorpcijas parādību.

Par pilnīgi kvantitatīvu absorpcijas izteiksmi var uzskatīt tikai

tādu, kas kvantitatīvi apzīmē absorbētās (jeb pārpalikušās) gaismas

daudzumu katrā spektra vietā izpētījamā rajonā. Tā tad par kvanti-

tatīvu pētīšanu, stingri ņemot, var saukt tikai fotometriskās metodes.

Šīs metodes savukārt attīstās pakāpeniski, un tāpēc vecāko pētījumu

resultāti bieži stipri atšķiras, kā viens no otra, tā no jaunākiem pētī-

jamiem. Visā visumā jūtīgākās metodes ir arī tagad vēl stipri sa-

režģītas un prasa iekārtai daudz līdzekļu. Tas attiecas it sevišķi uz

neredzamām spektra daļām. Redzamās spektra daļas pētīšanai tagad

izveidotas vairākas metodes, kas atļauj samērā vienkāršiem līdzekļiem

sasniegt precīzus resultātus.

Apskatīt še dažādās metodes un literatūru par tām nav gandrīz

iespējams plašā materiāla dēļ, tāpēc no tam atsakos un aprobežojos

ar aizrādījumu uz dažiem literatūras uzskaitījumu sakopojumiem

Ja nu krāsas cēlonis ir selektīvā gaismas absorpcija, tad skaidrs,

ka vispilnīgākais krāsas raksturojums ir absorpcijas spektrs. Šis rak-

sturojums nu atkal tiek pilnīgi soteikts tikai ar kvantitatīvu absorp-

cijas mērīšanu visā redzamajā spektrā. Krāsas novērtēšana pēc absorp-

cijas maksimumu skaita, to atrašanās vietas un pat lieluma ir nepilnīga,

jo krāsa ir visas absorpcijas funkcija. Nepietiekoša ari Hart-

ley'a metode, jo arī tā nav šajā nozīmē kvantitatīva.

Mēģinājumi dot kvantitatīvu krāsas raksturojumu iesakās ļoti sen,

un dažādās krāsas teorijas, „krāsu sistēmas" un krāsu mērīšanas me-

todes daudz vecākas nekā spektroskopija. No krāsas teorijām Young-
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Max \v c 11' -Helmh o 11 z'a izveidota ļoti pilnīgi, bet, pa daļai aiz-

mirsta, nav līdz šim pielietota krāsvielu ķīmijā un piemērota kolori-

stikas vajadzībām. Citas naetodes arī nav devušas apmierinošus re-

sultatus un krāsu normēšana līdz pēdējam laikam nav ieviesusies

praksē 2). Bet šādai normēšanai ir liela praktiska nozīme šķiedrvielu

ķīmiskajā apstrādāšanā. Līdzšinējās krāsošanas vietā „pēc parauga"

stātos ar noteiktām krāsu normām skaidri definējamas noteiktas krāsas

prasības, būtu sasniedzama daudz pilnīgāka nokrāsas pārbaudīšana un

ievērojama oikonomija krāsotavu saimniecībā. Tāpat gluži aistētiskas

dabas jautājumi, kas tik ciešā sakarā ar ķīmisko tekstilrūpniecību,

būtu iztirzājami ar daudz lielāku noteiktību un skaidrību, piem. jau-

tājumi par krāsu saskaņu, kontrastu v. c. Vajadzība pec krāsu rak-

sturojošām normām tāpēc top arvien stiprāk sajūtama un sevišķi jau-

nākā laikā speciālajā literatūrā tiek bieži iztirzāta^).

Neapšaubāmi, ka nevar būt pilnīgas noteiktības un skaidrības

jautājumos par krāsoto objektu, piem. šķiedrvielu, krāsu, ja nebūs

noskaidroti šie jautājumi attiecībā uz pašam krāsvielām. Ja nu kvan-

titatīva spektra izteiksme izsmeļot raksturo krāsu, tad arī vislietderī-

gaki dot krāsvielu koloristisko raksturojumu šādu spektru veida. Pats

par sevi saprotams, ka šādi spektri daudz pilnīgāki attēlo sakaru starp
krāsu un būvi, ir daudz pilnīgāks krāsvielu identifikācijas līdzeklis to

kvalitatīvajā analizē, nekā kvalitatīvā novērošana un bez tam dod

iespēju novērtēt krāsvielas kvantitatīvi.

Prakse ne mazāk svarīgs ir jautājums par krāsvielu krāsošanas

spēju; citiem vārdiem, jautājums par to, kādā attiecībā ņemamas divas

krāsvielas ar praktiski līdzīgu jeb tuvu nokrāsu, lai dabūtu vienādi

intensīvus krāsojumus. Pētījumu šajā virziena ir ļoti maz. Tikai jau>-

nākā laikā Fierz's 4) un tā līdzstrādnieki izdarījuši salīdzināmus krā-

sojumus, lai noskaidrotu krāsvielu attiecības savā starpā no šī vier

dokļa. Agrākie pētnieki aprobežojās ar kvalifikāciju, ka krāsvielai

piemīt stipras, vidējas jeb vājas krāsošanas spējas. Man likās, ka

atkal kvantitatīvais absorpcijas spektrs var visupilnīgāk attēlot krās-

vielas krasas intensitāti un tās atkarību no struktūras.

Vēl lielākā mērā subjektīvi līdzšinējie krasas spilgtuma un tī-

ruma novērtējumi, un šinī jautājumā atkal gaismu ienes kvantita-

tīva absorpcijas spektra pētīšana 5).

Minētie apstākļi pamudināja mani ķerties pie sistemātiskas krās-

vielu absorpcijas spektru kvantitatīvas izpētīšanas redzamajā spektra

daļa fötometrijas ceļā.
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Tā tad šī pētījuma nolūks bij — mēģināt noskaidrot kvantitatīvi

izmērītā redzamā spektra, un reizē ar to, krāsas, atkarību no strukr

turas, un uzkrāt līdztekus datus, kas noder krāsvielu kvalitatīvai un

kvantitatīvai analizei un to kolorimetriskam raksturojumam. Šādi dati,

pietiekošā daudzumā savākti, noderētu arī par materiālu struktūras

jautājumu noskaidrošanai un korriģētu dažus vecākus pretrunīgus jeb

kjūdainus novērojumus.

Pie lielā organisko krāsvielu skaita (praksē lietojamo ir vairāk

par 2000) pacēlās jautājums par pētīšanas materiāla izvēli, jo sapro*

tams, vienam novērotājam iespējams izpētīt tikai visu krāsvielu nelielu

daļu. Vispareizākais ceļš būtu tāds, ka izietu no vienkāršākiem sa-

vienojumiem katrā krāsvielu grupā, pieturoties pie krāsvielu klasifikā-

cijas pēc chrömoforiem, un tad konstatētu šo grupu ietekmi uz absorp-

ciju, tālāk no vienkāršiem savienojumiem pārietu, pēc iespējas pakā-

peniski, uz vairāk sarežģītiem, un tā novērtētu dažādu substituentu

iespaidu. No šādas kārtības tomēr bij jāatsakās, jo pirmkārt tā būtu

saistīta ar grūti veicamu preparātīvu darbu: attiecīgi preparāti pa

lielākai daļai bez praktiskas nozīmes un nav gatavi dabūjami. Otrkārt,

attiecīgo krāsvielu rindu vienkāršākie, tā sacīt, pamata savienojumi

bieži absorbē tikai ultravioletajā jeb galējā redzamajā spektra daļā,

kur mērīšana ar tām metodēm, kas bij manā rīcībā, neiespējama jeb

grūta un neprecīza. Tālāk, ar tādu kārtību stipri attālinātos praktiski

lietojamo krāsvielu izpētīšana, kas arī nebij vēlams.

Tā tad bij jāķeras pie praktiski lietojamo krāsvielu pētīšanas.

Še nu atkal bij jāaprobežojas ar tiem preparātiem, kas bij man pie-

ejami. Starp tiem bij jāizslēdz gan veselas krāsvielu grupas, gan

daudzi atsevišķo grupu pārstāvji, kas dod absorpciju grūti novērojamā

spektra daļā, kā piem. dzeltānās nitrokrāsvielas, difenilmetāna-, akri-

dīna-, pirazolonkräsvielas, visās grupās dzeltānās krāsvielas, tālāk ko-

dināmās krāsvielas, kas tikai krāsu laku veidā dod krāsainus savieno-

jumus, tad krāsvielas, kas nešķīst ūdenī un parastos šķīdinātājos, kā

kublu un sērainās krāsvielas. Radās arī lielas grūtības tādu krāsvielu

izpētīšanā, kuru kvantitatīvā analizē ļoti sarežģīta. Beidzot, jāizslēdz

bij krāsvielas, ko krāsvielu fabrikas izlaiž tirgū kā divu jeb vairāku

krāsvielu maisījumus, un tādas, par kuru struktūru nav literatūrā no-

teiktu datu.

Visi šie ierobežojumi materiāla izvēlē stipri novirzīja no tādas

pētīšanas kārtības, ko ieturot, varēja cerēt visdrīzāk atrast likumī-

bas pētījamās parādībās. Izpētīti katras grupas vairāki pārstāvji un
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dažās grupās, kas vispilnīgāki pazīstamas ķīmiski, lielāks pārstāvju

skaits, lai novērotu tajās substituentu iespaidu uz krāsu pēc iespējas

pilnīgāk. Visvairāk izpētīta trifenilmetāna krāsvielu grupa, tad azo-

krāsvielas un, samērā nelielā skaiti, citu grupu pārstāvji.

Absorpcijas spektra mērīšanas metode.

Mana rīcība bij spektralaparats, ko pec mana ierosinājuma kon-

struēja Schmidt & HaenscrYa firma Berlinē. Šis aparāts apvieno

X i re h hofPa
-

B v n s c n'a spektroskopu ar König'a -Martens'a 6)

spektrofotometru. Tas konstruēts ar grozāma Rutherford'a prīsmu,

kuras dispersija starp C un F = 3°6', ar konstantu leņķi 90°, un lieto-

jams ar vienkāršu okulāru, kā parastais Spektroskops. Okulāra verti-

kālais pavediens iestādāms noteiktā spektra vietā mikrometriski, griežot

prīsmu. Vieta nolasāma uz skālas, no kuras iedalījumiem konstruēta

pārejas līkne uz vijņu garumiem ar dažu elementu emisijas spektru

galveno līniju (Hg, Na, Li, Tl, Sr, Ba) palīdzību. Mērīšana pie

nātrija D līnijas iespējama ar 0,1 ļnu- noteiktību. Ja okulāru atvieto ar

polārizācijas fotometru, dabūjam König-Marten s'a spektroföto-

metru, kas atšķiras no parastā ar to, ka gaismas ieejas sprauga še

vertikāla (divas atdalītas sprauļgas viena virs otrais) un tāpēc arī foto-

metrā novērojamo spektru robeža horizontāla, kamēr parasti tā ver-

tikāla. Uz ieejas spraugu krīt divi staru kūļi, kas nāk no tā saucamā

„mazä apgaismošanas aparāta". Tā kā tie ir viens virs otra un ne

blakus, tad še nav iespējama parastā absorbenta un šķīdinātāja ap-

maiņa un ar to neizbēgamās apgaismošanas nevienādības, trauku

sienu refleksijas, to absorpcijas v. t. t. izslēgšana, bet jālieto cits mē-

rīšanas paņēmiens.

Parallēli spektroskopa augšējai spraugai novieto uz priekšmetu

stikla apgāstu kiveti ar parallēlām sienām. Atstatums starp sienu iekšē-

jām plāksnēm (d) zināms ar noteiktību līdz 0,001 cm. Kivete pildīta

ar tīru šķīdinātāju. Stikliņš novietots horizontāli tā, ka ēna no tā

krīt vidū starp abām spraugām. Apakšējais gaismas kūlis krīt tieši

uz apakšējo spraugu. Robeža starp abiem spektriem, kas novērojami
fotometra okulārā, ir gandrīz matemātiska līnija. Pieņemsim, ka abi

laukumi pie Xj vienādi gaiši pie leņķa <x
O.

Tad to pašu kiveti pildām
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ar pētījamās vielas šķīdumu. Pieņemsim, ka pie tā paša viļņu ga-

ruma laukumi vienādi gaiši pie leņķa v. Vispār jāpieņem, ka abu staru

kuļu intensitāte nav vienāda.

Lai tā būtu augšējam kūlim 10,I
0 ,

apakšējam I 2 un caur absorbentu

izgājušās gaismas intensitāte l. gadījumā I, 11. gadījumā I
r

Tad

I=Ļctg:>
a, un ta tad

Ii
_

I
2Ctg

2
a ctgL'a ,

l Lctg\
~

Ctg-a0

'

. tg%

Pēc Lamberfa-Beer'a likuma

ļ-l io-cd£

Spektrofotometrs.

L —
lukturis ar kondensatoru un spule dzi;

a — apgaismošanas aparāts;

k — kivete;

S1 — priekšējā sprauga;

s2
— fotometra sprauga;

1 — limbs;

p — prīsmas skrūve.
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kur c — koncentrācija moli litra;

d — absorbējošas kārtas biezums cm (kivetes biezums);

c — molekulāra absorpcijas konstante, pie kam

E=t{X)

iepriekšējie nolīdzinajumi dod

10—scd =ctg
2
a.tg

2
a

0
un tālāk

—ecd=2log ctga+2log tga
0

—ecd=2[log ctga—log ctg (90—a
o
)ļ

c
_2[log Ctg f9O-a

o)-log Ctga]
cd

Tā kā a0
mainās ar viļņu garumu X, tad tas jānoteic katram viļņu

garumam, kuram mēri a. Ka vienam, tā otram leņķim ņemts vidējais

resultāts no 3 pietiekoši sakritušiem iestādījumiem. Tā tad katram X

vajadzīgi vismaz 6 iestādījumi. Leņķi noskaitīti ar noteiktību līdz 10.

Fotometra limbs iedalīts veselos grādos, tā kā minūtes noskaitāmas

ar acumēru, kā 1/c iedalījuma. Šāda noskaitīšana ērtāka kā o,l°, jo

vieglāka pāreja uz trigonometriskām funkcijām tabulās.

üaismas avots vajadzīgs spēcīgs, jo citādi galējās, sarkanā un

violetā, spektra daļas ir .pārak tumšas un mērīšana kļūdaina. 250 W

projekcijas spuldzes vertikālie kvēlpavedieni ar kondensatoru projek-

tējas uz apgaismošanas aparāta matstikla lodziņu, un tas -ar lēcām

uz priekšējo spraugu. Spuldze iebūvēta kamerā, lai telpa būtu tumša.

Priekšējās spraugas platums bij galējā sarkanā daļa 0,2 mm, vidējā

0,05 mm un galējā violetā līdz 0,5 mm. Pakaļējās (fotometra) sprau-

gas platums bij 0,1 —0,5 mm. Strādājot tumša istabā visi noskaitl-

jumi izdarīti ar mazas lampiņas palīdzību, kas aptīta ar biezu melnu

papīri ar mazu lodziņu vienā pusē, lai lampiņu aizdedzot, acī ne-

kristu tiešā gaisma un to neapžilbinātu.

Kivetes lietoju C. Ze i s s'a firmas, izgatavotas no cauruļu at-

griezumiem, kuriem piekausēti parallēli spoguļa stikla lodziņi. Viena

mala kivetei nogriezta un noslīpēta; pretējā mazliet noslīpēta tā, ka

kiveti var nostādīt uz horizontālas plāksnes ar apakšu, jeb otrādi

apgrieztu — ar virsu. Kivetes noder ūdens šķīdumiem un arī visiem

organiskiem šķīdinātājiem, skābēm un vājam sārmam, koncentrētu

sērskābi neizslēdzot. Tā ir liela priekšrocība, salīdzinot ar parastam

ķitētām jeb līmētām, kurām lietošana stipri ierobežota.
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Sevišķi liela nozīme ir tam apstāklim, ka kivetes iekšpuse nesatur

blāvi slīpētu virsmu. Dažu vecāku konstrukciju absorpcijas trauku

defekts ir tas, ka tie satur blāvus slīpējumus, kuru virsma ievērojamā

daudzumā adsorbē krāsvielas no šķīduma, tā kā stāvot krāsvielas

koncentrācija manāmi krīt, un reizē ar to gaismas absorpcija. Šis

apstāklis bieži nav pamanīts un ir bijis par iemeslu daudzu agrāko

novērojumu kļūdām.

Kausēto absorpcijas trauku priekšrocība vēl ir tā, ka viņi viegli

un pilnīgi iztīrījami un izžāvējami ar spirtu un aitēru. No otras puses,

šādus traukus nav iespējams izgatavot tā, ka lai parallēlo sienu

atstatums būtu apaļš skaitlis jeb starpību varētu ignorēt. Tas rada

dažas neērtības resultātu aprēķināšanā. Strādāju ar kivetēm ar apm.

2; 1; 0,5; 0,25 un 0,1 cm sienu atsatumu.

Parasti mēriju absorpciju, sākot no garākiem viļņiem, sākot ar

X — 720 jujli. Mērīt aiz šās robežas nav vairs lietderīgi, jo kļūdas ļoti

lielas, un šie viļņi fizioloģisko krāsu iespaido maz acs mazās jūtības

dēļ šajā spektra rajonā. Mērījumiem līdz 700|ujii noteiktība maza, tāpat
aiz 430 ]ljljlx. Mērīju sistemātiski ik pa 10^.

Izrādījās, ka tādos gadījumos, kur absorpcija ļoti stipra, tā tad

a liels un tuvs 90° pirmā kvadrantā, fotometrā novērojamās divas

pusripas ir dažādas nokrāsas, kas stipri apgrūtina vienādības iestādī-

šanu un padara mērījumus maz noteiktus. Šis apstāklis izskaidrojams
ar lielo aparātā ieplūstošās gaismas daudzumu, kas reflektēdamies

sarežģītajā aparāta iekārtā dod sānu apgaismojumu ar citādu nokrāsu.

Šo traucējumu izdevās lielā mērā izslēgt un mērīšanas resultātus ievē-

rojami uzlabot, lietojot gaismas filtrus, kas pēc iespējas absorbē

visus starus, izņemot pašreiz novērojamo rajonu. Strādāju ar 4 fil-

triem; sarkanā galā ar sarkanu līdz 600 jap., ar zaļu no 600—510

zaļganzilu (kivete ar piesātinātu Cu(NO3 )
2

šķīdumu ūdenī) no 510

450 ļLiļa un zilu (kivete ar CuO šķīdumu ammonjakā) līdz 405 |U|u.

Pirmie divi filtri bij „Agfa"'s trīskrāsu fotogrāfijā lietojamie žela-

tīna filtri.

Izejot no katrām X ik pa 10 atrastiem a0
un a, aplēsti attie-

cīgie c. Tie savukārt dod iespēju uzzīmēt katrai krāsvielai īpatnējo

līkni X, c sistēmā, kas izsmeļot kolorimetriski raksturo katru krās-

vielu.

Teorētiski būtu viena alga, kādas koncentrācijas šķīdumā mērīt

absorpciju. Praktiski ir zināmi optimālie apstākļi, kādos sasniedzama

lielākā noteiktība. Ja absorpcija maza un <x 0 un « tuvi 45°, tad noteik-
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tlba maza. Tā, piem. ja koncentrācija c=lo~ 5 moli litrā, a
0
=44 50'

un a = 45°10' un kārtas biezums 1 cm, tad molekulārā absorpcijas

konstante

0,0051+0,0051
inon

Ja novērošanas kļūda būs + 10', tad šajos apstākļos resultatu

kļūda var būt 1000/o. Absorpcijai pieaugot aug a un relatīvā kļūda

mazinās. Pie ļoti lieliem leņķiem atkal noteiktība ir maza. Relatīvā

kļūda gan še mazāka, bet absolūtā liela. Vislabākie resultāti sasniegti,

kad a ir starp 55°—80°. Lai dabūtu šādus noskaitījumus vai nu jā-

izvēlas piemērota koncentrācija, ja kārtas biezums (d) paliek nemai-

nīts, jeb arī jāmaina d, ja c pastāvīgs. Šādas maiņas pielaižamas

tikai tad, ja pētījamās vielas absorpcija stingri seko Lambert'a-

Be c r'a likumam. Agrākie pētījumi še devuši pretrunīgus resultātus.

Attiecoties uz kārtas biezuma maiņu jaunākie rūpīgi izvestie pētījumi

liek domāt, ka Lambert'a likums stingri pareizs 7). Tā tad visliet-

derīgāki būtu optimālo novērošanas apstākļu sasniegšanai izvēlēties

piemērotu kārtas biezumu. Maksimālais kārtas biezums, kādu es varēju

sasniegt ar savu iekārtu (lietojot tā saucamo „mazo apgaismošanas

aparātu"), bij 7—B cm. Bet ja ņem absorpcijas traukus ar maināmu

sienu atstatumu (Baly kiveti), tad rodas grūtības noteiktā šī at-

statuma izmērīšanā. Ja absorpcijas trauku kārtas biezums pastāvīgs,

tad vajaga liela skaita šādu trauciņu. Ja nu absorpcijas konstante

mainās ar koncentrāciju, tad visa absorpcijas līkne pareiza tikai vienai

noteiktai koncentrācijai. Pētījumi par koncentrācijas iespaidu uz c

noveduši pie tāda vispārēja slēdziena: ja koncentrācijas maiņa saistīta

ar vielas ķīmiskām pārvēršanām šī vārda plašākā nozīmē (ieskaitot

hidrātāciju, solvātāciju, dispersitātes maiņu v. t. t), tad iespējama

arī absorpcijas konstantes maiņa. Savos pētījumos atkāpšanos no

B c c r'a likuma dažos gadījumos gan novēroju, bet tā atradās iespējamo

jau atzīmēto mērīšanas kļūdu robežās, tā tad var arī būt tikai šķie-

tama. Var pieņemt, ka samērā nelielu koncentrāciju robežās (mērīts

tika starp c==lo~"J—lo~3 moli/litrā) apsorbcija metodes kļū-

das robežās konstanta.

Tā kā selektīvās absorpcijas gadījumā c = f(X), tad optimālie

mērīšanas apstākļi dažādos spektra rajonos dažādi. Sakarā ar to vājas

absorpcijas rajonos novēroti lielākas koncentrācijas šķīdumi biezākā

kārtā, lielākas absorpcijas rajonos citādi, pie kam absorpcijas konstante
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ņemta vidēja no 2 jeb 3 mērījumiem labvēlīgos apstākļos, t. i. pie

a starp 55 80
.

Atsevišķos gadījumos, kur apstākļi citādi neatļāva,

bij jāaprobežojas arī ar vienu mērījumu.

Šādā ceļā nosacītās absorpcijas konstantes vispār spektram, t. i.

c — f(X), atzīmētas tabulā jeb ar līkni izteiktas, ir kaļtras krāsvielas

šķīduma pētīšanas rezultāts, no kura atvasinās visas šī šķīduma ko-

lorimetriskas īpašības. Pašai šai konstantei ir noteikta fiziska nozīme.

ir tads šķīduma (c=:l mols/litrā) kārtas biezums, kas absorbenta

ieejošās gaismas intensitāti pie viļņu garuma X pamazina 10 kārt.

Lai gan šāda £-līkne jau dod zināmu jēdzienu par šķīduma krāsu,

tomēr krāsa acs uztverē tieši atkarīga no tās gaismas, kādu laiž

cauri šķīdums. Šī gaisma nu ir c funkcija. Kā redzējām caurizgājušās

ga
:
smas intensitāte

I
l
=llo—cd3=1 ctg

2a.tg 2
a

0.

Absorbētā gaisma A tā tad

A=I—fj=l—i ctg2atg2
a

0 ; ja pieņemsim I=l, tad

A=i—l.

Šī absorbētā gaismas daļa atkariga no koncentrācijas un kārtas

biezuma, t. i. cd, un ja pieņemam d konstantu (zemāk visur d pār-

rēķināts par 1 cm), tad no koncentrācijas.

Ordināru atgriezumi diagrammās (1. —4. tab.), skaitot no augšas

(1 —A), izteic caurlaistās gaismas intensitāti katrā spektra vietā. Tādas

līknes tā tad ir pilnīgs caurlaistās gaismas attēlojums un objektīvi

noteic caurlaistās gaismas krāsu, neatkarīgi no ieejošās gaismas da-

bas un intensitātes un neatkarīgi no uztverošās acs individuālām īpa-

šībām. Dažādām koncentrācijām aplēstas šādas intensitātes līknes rak-

sturo krāsas atkarību no koncentrācijas un nokrāsas maiņu ar kon-

centrācijas maiņu. Tabulās un diagrammās (1. —4. tab.) absorbētā

gaisma apzīmēta fļ/o no ieejošās un atzīmēta 3 koncentrācijām c—lo~3
,

10-* un ĪO-5 moli/litrā.

Krāsvielu koncentrācijas noteikšana.

Vispareizāki būtu izpētīt ķīmiski tīru krāsvielu spektrus. Tad

nebūtu arī grūti pagatavot noteiktas koncentrācijas šķīdumus. Tādu

preparātu tirgū, ar retiem izņēmumiem, nav. To pagatavošana no
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techniskiem produktiem rada bieži lielas grūtības. Visos gadījumos

jāpārliecinās, ka preparāti tiešām ķīmiski tīri. Tā kā lielākā daļa no

tiem ir sāļi, kuru kušanas temperatūra ļoti augsta, un arī ar citām vien-

kāršām metodēm nevar pārbaudīt, vai vielas tīras, tad bij jāķeras pie

kvantitatīvas analizēs. Dažos gadījumos tā izdarīta elementāranalizes

veidā, noteicot vienu elementu, piem. N jeb S, vai arī metālu sulfo-

skābju sālī.

Lielākā daļa krāsvielu izpētīta tomēr maisījumā ar citām bez-

krāsainām vielām, galvenā kārtā minerālsāļiem Na
2
SO

l,
NaCl. Vai-

rākos gadījumos pārbaudīts, vai šie piemaisījumi atstāj manāmu ie-

spaidu uz spektru. Salīdzinot ķīmiski tīras vielas spektru ar tādu, kas

satur noteiktus piemaisījumus, mērījama starpība netika novērota.

Jāpiezīmē, ka techniskajos produktos, ar kuriem strādāju, minerāl-

vielu bij līdz 500/o. Tā kā maksimālā krāsvielu koncentrācija bij

10~3 moli/litrā, tad piemaisījumu bij tik niecīgs daudzums šķīdumā,

ka grūti arī būtu sagaidīt to ietekmi uz absorpciju, jo šīm vielām

pašam redzamā daļā absorpcijas nav. Viņas varētu tikai iespaidot ne-

tieši spektru, izsaucot pārmaiņas ar krāsvielām, piem. mainot to disper-

sitātes pakāpi, kam pie tik vājam koncentrācijām maz varbūtības,

šādu uzskatu arī pastiprināja daži mēģinājumi. Techniskā krāsviela

apstrādāta ar spirtu, kurā krāsvielu neorganiskie piemaisījumi šķīst

maz. Spirta ekstrakts ietvaicēts, izšķīdināts ūdenī, atšķaidīts līdz va-

jadzīgai koncentrācijai un izmērīts spektrs, kas salīdzināts ar šādi

neapstrādātas krāsvielas spektru vienādā koncentrācijā, ņemot vērā

tīru krāsvielu. Visos gadījumos atrasti noteiktības robežās sakutoši

resultati.

Daudz svarīgāka nozīme bij kvalitatīvai analizei, lai pārliecinātos,

vai preparāti nesatur krāsainu piemaisījumu, jo techniskās krāsvielas

bieži satur citu krāsvielu piemaisījumus, kas piejauktas niansēšanad.

Visas izpētītās krāsvielas pārbaudītas ar parastām metodēm, — iz-

šķiežot tās pulverī uz saslapēta filtrpapīra, kā arī uz porcelāna plak-

nes, saslapētas ar koncentrētu sērskābi, un novērojot, vai visi plan-

kumiņi, kas rodas, vienādas krāsas. Tālāk visas krāsvielas, kas netika

tīrītas ar pārkristallizēšanu, izšķīdinātas un pārbaudītas vājos šķīdumos

ar Goppelsroeder'a kapillāranalizes metodi. Zināmu garantiju par

to, ka krāsvielas nav maisījumi, deva arī tas, ka krāsvielu fabrikas man

laipni atsūtīja preparātus, neievedot ar nodomu piemaisījumus. Izvai-

rījos arī no krāsvielām, kuras sintezējot, var rakties vairāki krāsaini

reakcijas produkti.

LUR. Ķīmijas fakultātes sērija I 19
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Tajos gadījumos, kur tika pētītas krāsvielas ne ķīmiski tīru pre-

parātu veidā, koncentrācija noteikta titrējot ar TiCl
3

skābā vidē. Šo

metodi pirmie izstrādāja E. Knechts un Hibbert's un pār-

baudīja un tālāk izveidoja Salvaterra 8 ), Calcott's un Eng-

lish's v. c. Literatūra par šo metodi jau sakopota [Helv. 7, 510

(1924)]. Metode pamatojas uz novērojuma, ka dažu grupu krāsvielas

skābā vidē ar TiCl
3

kvantitatīvi reducējas līdz bezkrāsainiem jeb

citas krāsas produktiem, tā ka reakcijas beigas skaidri novērojamas.

Reducēšanas reakcijas schēmatiski izteic šādi vienkārši nolīdzinājumi:

TiCl
3 + HCI= TiCl

4 +H-

Azogrupas reducēšanai vajaga tā tad 4 molekulu TiCl
3 :

-N = N- + 4H—2(-NH 2)

Chinona grupa reducējas ar 2 molekulām TiCl
3

:

chinons -f- 2H- = hidrochinons

Nitrogrupai vajadzīgas 6 mol. TiCl
3

:

-NQ
2 -f 6H- = -NH

2 -f 2H
2
0.

Titre sasildītus šķīdumus. Tītana chloridu tur ūdeņraža atmosfaira

zem neliela spiediena, laj novērstu oksidēšanos. Kolbu ar titrējamo

šķīdumu savieno ar aizbāžņi ar bireti un pirms titrēšanas sākuma, kā

arī pa tās laiku, vada cauri C0
2, no kuras izmazgāts O ar ferrof-

sulfāta, kalija-natrija tartrāta un ammonija karbonāta šķīdumu. Titrē

karstus šķīdumus. Titru uzstāda ar 0,1 n ferrisāli un laiku no laika

pārbauda. Parasti titrē krāsvielas spirta-alkohola šķīdumā, kurā ieved

vēl zināmu daudzumu nātrija tartrāta jeb K-Na-tartrāta šķīduma, lai

krāsas maiņa titrēšanas beigās būtu pietiekošši asa. Koncentrācija,

spirta un ūdens attiecības, kā arī tartrāta daudzums katrā atsevišķā

gadījumā jāuzmeklē optimālie. Dažos gadījumos tieši titrējot nevar

pietiekoši asi novērot krāsas maiņu. Tādos gadījumos var sasniegt

labus rezultātus, papriekš pielejot TiCl
3 pārākumā un tad titrējot

atpakaj ar zināmās koncentrācijas tādas krāsvielas šķīdumu, kas dod

asu krāsu pāreju, piem. metilēnzilās šķīdumu, kura attiecība pret TiCl
3

iepriekš noteikta. Atradu, ka dažos grūtos gadījumos vēl labākus

rezultātus var sasniegt ar citām viegli reducējamām krāsvielām, piem.

vilnas zajo S [G] (Wollgriin S [GJ).

Parasti noteiktas koncentrācijas šķīdumu sagatavošanas gaita bij

šāda. Pēc krāsvielas kvalitatīvas analizēs ar noteiktību līdz 0,01 g
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nosvērtais krāsvielas daudzums izšķīdināts karstā destillētā ūdenī. Šķī-
dums atdzesēts, nofiltrēts, uzpildīts mērkolbā līdz noteiktam tilpumam.

Titrēšanai ar pipeti nomērīti 25—100 cm
3
,

skatoties pēc pirmās ap-

tuvenās titrēšanas rezultātiem. Pielietots 0,5—1 tilpuma etllalkohola

un 0,5 —1 tilpuma 250/0 nātrija tartrāta šķīduma. Ja titrēšanas robeža

nav asi novērojama, TiCl
3 pieliets pārākumā, un tad ar pipeti pie-

liets 20—25 cm
3 zināmas koncentrācijas metilēnzilās jeb vilnas zaļās

S šķīduma, un titrēts atpakaļ līdz krāsas maiņai. Izejot no titrēšanas

rezultātiem aprēķināts, cik cm 3 šāda šķīduma jāatšķaida līdz 100 cm
3
,

lai dabūtu 10~3 moli/litrā šķīdumu. Šādējādi noteicot koncentrāciju,

atkrīt jautājums par to, vai krāsvielas ir brīvas skābes (piem. sulfonr

skābes), jeb to sāļi.

Ja a cm3 ir titrēšanai ņemtais krāsvielas šķīduma tilpums, b cm
3

reducēšanai vajadzīgs TiCl
3 tilpums, kas ir t-normāls un k vienas mo-

lekulas krāsvielas reducēšanai vajadzīgais TiCl
3

molekulu skaits, tad

ak

x = ļ?r~b—t
cm3krāsvielas šķīduma, atšķaidīti līdz 100 cm

3
,

dod

koncentrāciju = 10-3 moli/litra.

Tālākā atšķaidīšana (līdz 10-4 mol. I-1 ) notika, iemērljot ar

pipeti 10 cm
3 šā šķīduma 100 cm

3 mērkolbā un uzpildot ar ūdeni līdz

100 cm
3

, un tāpat tālāk līdz 10~5 mol. I-1
.

Par antrachinona krāsvielu noteikšanu ar TiCl
3

literatūrā nav

aizrādījumu. Tāpēc dažas no šīm krāsvielām tika iztīrītas līdz ķī-

miski tīram preparātam un tad titrētas. Atrasts, ka titrēšana iet gludi,

un uz katru antrachinona grupu vajadzīgas 2 mol. TiCl
3 (k = 2). Citas

šīs grupas krāsvielas tad arī šā analizētas.

Struktūras formulas krāsvielām ņemtas no literatūras, kas tabulās

visur atzīmēta. Tās pārbaudīt, saprotams, nebij iespējams. Skābo

krāsvielu formulas atzīmētas brīvu skābju veidā, kaut gan faktiski

tie ir sāļi, lai molekulārsvars būtu neatkarīgs no metāla.
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1. tabula.

Simm. tetrametll-p-aminofuksonimonija oksalats.

Malachitgrün crist. [A] Syil

Krāsviela kristallizējot iztīrīta ķīmiski tīra. Ar Kjeldāla metodi

atrasts N = 6,2Q0/0} aplēsts — 6,090/0. Pagatavots 10~3 mol. I" 1 šķī-

dums. Absorpcija izmērīta tīrītam produktam un techniskam, atrasta

vienāda. S = 5,7722; 1 = 72,7; 1
2
= 55,0; 1

10
=135.
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2. tabula.

Tetraetīlrodamina chlorids.

Rhodamin B [Bļ ŠVI
573.
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3. tabula.

Tetrametīldiaminofenaztionija chlorids.

Methylenblau [M] Šyi 559.
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4. tabula.

Metlltolilamidoantrachinonpiridionsulfoskabe.
Alizarinrubinol R [By].
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Teorētiskais pārskats.

Apzīmējumi*).

X — viļņu gar/ums Jlxjla.

E — f(X) — molekulārā absorpcijas konstante.

A — absorbētā gaisma o/o no ieejošās.

c — koncentrācija ĪO" 5
,

10~4
,

10~3 moli/litrā (mol. 1_1).
d — absorbējošās kārtas biezums cm.

I — gaismas intensitāte.

e
niax

maksimālā absorpcijas konstante.

\ut. ~~ maksimuma vieta spektrā.

M — molekulārsvars.

S — / cdX — absorpcijas konstantes līknes laukums.

Ex — enerģijas sadalījums.

J x
— acs jutība.

a — cm
3 krāsvielas šķīduma; b — cm

3 TiCl
3,

t — reizulis (tabulās).
x 2

/*<*>
1 — - — absorpcijas „platums".

Smax

I 2 - atstatums starp c līknes punktiem ar ordinātu •

1
10

— atstatums starp c līKnes punktiem ar ordinātu ""™q~*
p — krāsas pilnums (Sättigung),

g — krāsas gaišums (Helligkeit),

n — nokrāsa (viļņu garumos \i\x).

s, z, v — sarkanās, zaļās, violetās gaismas pamatkrāsu attiecības.

[N], kur N=-_ I—B3 — krāsvielas Nr. tabulā A.

Krāsvielu fabriku apzīmējumi.

[A] Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, Berlinē.

[B] Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludvigshafenā.

[By] Farbenfabr. vorm. Fr. Bayer & Co, Leverkuzenä.

*) Dažādo lielumu sakarība paskaidrota eksperimentālajā nodaļā ar kon-

krētu piemēru. Sk. lpp. 323 v. t.
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[C] Leopold Casella & Co, Frankfurtē v Mainas.

[J] Gesellschaft für ehem. Industrie, Bazelē.

ICNJ Comp. Nation, de Mat color., Parīzē.

[DH] Durand, Huguenin 8t Co, Bazelē.

[Gr-E] Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurtē.

[M] Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, Höchste.

[S] Sandoz A.-G. Chemische Fabrik, Bazelē.

[G] J. R. Geigy, Bazelē.

[t. MJ Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter-Meer.

ŠVI — Farbstofftabellen v. Gustav Schulz, 6. izdevums.

Š VII " Farbstofftabellen v. Gustav Schulz, 7. izdevums.

F. D. — H. E. Fierz-David, Künstliche organische Farbstoffe,

Berlin, 1926.

F — J. Formānek u. E. Grandmougin, Untersuchung und Nachweis

organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, Berlin,

1908/27.

levadā jau bija atzīmēts, ka krāsvielu spektri līdz šim pētīti vis-

vairāk analitiskiem mērķiem, pie kam še vislielākie nopelni pieder

J. Formänek'am 9 ), tad dažādu struktūras jautājumu noskaidrošanai,
kur lielus panākumus guvuši Hartley's, Baly's, Kehrmann's,

Fried 1 a n d c r's, Hantzsch's, Kauffmann's, Ley's un daudzi

citi. Ir tos arī pētījuši fiziķi sakarā ar atomfizikas un fotoķīmisko

jautājumu iztirzāšanu, kā Pflüge r's, P1 otn i ko vv's, Laza re f f's,

Sö derberg's, Kal a n d c k's, L v t h c r's un citi, tāpat jaunākā laikā

daudz pētījumu izdarīts sakarā ar gaismas filtru izveidošanu. Še būtu

lieki mēģināt uzskaitīt kaut svarīgāko literatūru par šo jautājumu, bet

jāaprobežojas ar jau dotiem aizrādījumiem par literatūras uzskaitī-

jumiem. Katru, kas pārskata tur minēto autoru darbus, pārsteidz tas,
ka Spektroskops līdz šim tik maz lietots kolorimetrisko jautājumu
atrisināšanai ķīmiskajā tekstilrūpniecībā. Šajā nozarē redzam gandrīz

bez izņēmuma lietojam spektroskopu tikai kvalitatīvai analizei, patei-

coties galvenā kārtā Formänek'a fundamentālajam darbam, un pie

tam arī vairāk zinātniskās nekā rūpniecības uzņēmumu laboratorijās.

Kolorimetrisko jautājumu atrisināšanai tekstilķīmijā, cik man zināms,

spektroskopija līdz šim nav izmantota. Tajā pašā laikā mēs redzam, ka

par krāsas būtību, tās definīciju, mērīšanu, normēšanu koloristi in-

teresējas ne mazāk, kā dabas pētnieki, fiziķi, fiziologi, filosofi un

mākslinieki, — kas arī viegli saprotams, jo krāsas reproducēšanas uz-
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devumi, jautājumi par krāsas spilgtumu, intensitāti, dažādu krāsu attie-

cībām, to saskaņu jeb harmoniju ietilpst kolorista ikdienišķā darbā.

Tāpēc ir pilnīgi normāla parādība, ka krāsas problēmu ļoti pamatīgi

pēta arī koloristi, un mēs redzam, ka vairākas krāsu apzīmēšanas,

izteiksmes un mērīšanas metodes devuši koloristi, kā piem. Rosen»

stiehl's, Kalla b's, K. Meyers, Chevreul's, M. Becke v. c.

Pārskatu par šiem darbiem dod P. Krais 10), kas tomēr konstatē,
ka līdzšinējās krāsas izteiksmes un mērīšanas metodes neapmierina.

Spēcīgu impulsu šī jautājuma tālākvirzīšanai un attiecīgu metožu vei-

došanai jaunākā laikā devis Wi. Ost w a 1 d's v), kura autoritāte, po-

pulārizātora spējas un viņa dotās metodes vienkāršība šajā virzienā

stipri saviļņojuši koloristu pasauli, un laikam vēl nekad viņu aprindas

ar šiem jautājumiem nav tik plaši nodarbojušās, kā pēc Ostvvald'a

krāsu mācības publicēšanas. Bet visās šīs krāsu mācības un siste-

matizēšanas mēģinājumi it kā ar nodomu izvairās no krāsvielu jeb
krāsoto ķermeņu absorpcijas spektra, kas kā pilnīgākais zināmās gais-

mas parādības izteiksmes veids, liktos, dabīgi būtu ņemams par ko-

lorimetrisko jautājumu iztirzāšanas bazi. Domāju, ka tāda novēršanās

no spektra nav izskaidrojama tikai ar metodikas vēsturisko attīstības

gaitu, vai ar to, ka fiziskās metodes praktiskiem tekstilķīmiķiem sa-

mērā svešas, un ka metodes komplicētas, jeb aiz vēl bieži sasto-

pamiem praktiķu aizspriedumiem pret zinātnes metodēm, jo tad jau

mēs tomēr redzētu pielietojam tās zinātniskās laboratorijās. Grūti-

bas, man liekas, še rada pāreja no spektra uz krāsu, kas psīcholo-

ģiski nav vienkārša.

Krāsa kā fiziska parādība ārpus novērotāja acs neeksistē. Ir tikai

dažādi saliktas gaismas, kurās noteiktā attiecībā ir dažādas frekvences

enerģija. Šo enerģijas sadalījumu dotajā gaismā izteic spektrs kā

frekvences jeb viļņu garuma funkcija. Katram spektram atbilst viena

gaisma, kas normālā acī izsatuc vienu sajūtu; to sauc par krāsu*).

No otras puses dažāda spektrālā sastāva gaismas var izsaukt vienu

un to pašu sajūtu — krāsu, un teorētiski ņemot, vienu un to pašu

krāsu var dabūt ar bezgalīgi lielu skaitu dažādu gaismu, kas atšķiras

tikai ar savu spektru. No tā jau izriet, ka konkrēti aplūkojot kādas

gaismas spektru, mēs tomēr nevaram stādīties sev priekšā šīs gaismas

*) Mūsu valodā vārdam krāsa" atbilst dažādi jēdzieni: vispirms minētā

fizioloģiskā sajūta, tad par krāsām sauc arī krāsvielas, eļļas jeb līmes krāsas

v. t. t. Šajā darbā visur ar „krāsu" apzīmēta minētā fizioloģiskā sajūta, ko

izsauc noteikta gaismas parādība.
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krāsu. Ja nu mums priekšā ir nevis pats spektrs, bet tā izteiksme

skaitļos jeb līkne, tad tāda krāsas iedomāšanās iespējama vēl mazāk.

Tā tad ņemot krāsas novērtēšanai par pamatu spektru, jāatrod pāreja

no pēdējā uz krāsu. Šī pāreja nu iespējama un jau ļoti sen izveidota,

bet tā arī nav vienkārša un praktisku jautājumu atrisināšanai lietota tik

reti, ka koloristi tai nav piegriezuši vajadzīgo vērību un pat laikam

nav bijis mēģinājumu to lietot krāsošanas technikas uzdevumu atri-

sināšanai. Pēdējā laikā tās krāsu teorijas, kas dod iespēju pāriet no

spektra uz tādu krāsas izteiksmi, kura tuvāk fizioloģiskai sajūtai,

atkal biežāk apskatītas literātūrā, kas pa daļai ir sakarā ar Ost-

wald' a krāsu teorijas kritiku un iztirzāšanu. Pie tās sīkāk pakavē-
simies vēlāk.

Pirmie spekträlo parādību novērojumi vispār bij kvalitatīvas da-

bas. Absorpcijas spektros par raksturīgiem elementiem skaitījās gal-

venā kārtā tā saucamie absorpcijas maksimumi, t. i. vislielākā aptum-

šojuma vietas. Šīs vietas katrai absorbējošai videi konstantas un ap-

zīmējamas ar viļņu garumu jeb frekvenci. Absorbējošas vides spektrs

raksturojas ar maksimumu skaitu, vietu un relatīvo lielumu, kas lielā

skaitā pētījumu novērtēti pilnīgi subjektīvi un bieži nesakrīt ar kvan-

titatīvās mērīšanas datiem, kurus izteic absorpcijas līknes A = cp(X).

Subjektīvi novērojamā spektra atšķirība no fötometriski novē-

rotā ir pilnīgi normāla parādība un izriet no acs fizioloģiskām īpašī-
bām. Fiziskā un „fizioloģiskā" spektra attiecības sīki iztirzā F. Wei-

gert's 12). To starpībai cēlons meklējams vispirms nevienādā acs

jutībā pret dažāda viļņu garuma stariem. Šī jūtība katram novērotājam

savāda, un svārstās plašās robežās no normālās līdz daltonismam un

pilnīgam krāsu aklumam. Normālo jutību var noteikt tikai statistiskā

ceļu uz liela novērojumu skaita pamata. Ja apzīmēsim spektra gaismas

avota enerģijas sadalījumu ar E;,, acs jutību ar J;. un caur absorbē-

jošo vidi izgājušās gaismas intensitāti ar \x
,

tad gaišums katrā atse-

višķā spektra vietā G}, izteiksies = Ex. Jx-Ix

Vienai un tai pašai acij ]\ mainās plašās robežās un sasniedz

maksimumu pie apm. X = 555 ļx\x. Ja pieņemsim J555 =l, tad J4OO
ir

tikai 0,04 un J760
= 0,006. 5. tabulā sniegti vidējie resultāti, kas iegūti,

pārbaudot 245 personu acu jūtībū l3). Acs selektīvās jūtības ietekme

uz fizioloģisko spektru izpaužas apmēram tā, it kā pētījamam absor-

bentam būtu piemaisītas vielas, kas intensīvi absorbē sarkanajā un

violetajā galā; tas radikāli maina absorpcijas līkni, kā tas redzams

no pievestiem piemēriem (tab. 6, 7, 8).
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5. tabula.

*) Gibson's v. Tyn dalīs, Sc. Pap. Bur. of Stand. 19, 131 (1923).
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6. tabula.

Rodamīna B fizioloģiskais spektrs.

Absorpcija izteikta ar relatīva aptumšojuma logaritmu, pie kam

saules gaismas gaišums pie X
550 pieņemts par vienību.
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7. tabula.

Metllenzilas fizioloģiskais spektrs.

302

log



8. tabula.

Alizarīnrubinola R fizioloģiskais spektrs.
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Ir ari vēl otrs iemesls, kas bieži fizioloģiskajā spektrā dod šķie-

tamus maksimumus, kurus nevar konstatēt fotometriski, proti kon-

trasta sajūta, kas rodas, ja absqrpcijas līknē ir lūzumi. Sevišķi mazas

dispersijas spektrālaparātos šādi šķietami maksimumi bieži novēro-

jami. Uz to arī aizrāda Wei g c r t's atzīmētā darbā, kur viņš arī

dod metodi, kā konstruēt fizioloģisko spektru, izejot no fotometriski

uzņemtā fiziskā. 6., 7. un 8. tabulā sniegti piemēri, kas illūstrē šādus

fizioloģiskos spektrus, pie kam absorpcija izteikta ar relatīvo ap-

tumšojumu, pieņemot gaišuma maksimumu pie X = 550 jap. līdzīgu 1.

Par ordinātām ņemti relatīvā tumšuma logaritmi. Tā kā fotogrāfiskās

plates jūtība pret dažāda vijņu garuma stariem svārstās stiprā mērā,

tad arī spektrus fotografējot pēc Har 11 c y'a -B a 1 y'a metodes, var

dabūt šķietamus maksimumus, kas nav konstatējami izpētījot spektru

fotometriski. Fizioloģiskās līknes raksturs mainās ar koncentrāciju.

Sakarā ar to, mainot koncentrāciju, dažos gadījumos var novērot maksi-

mumu parādīšanos un izzušanu, kas, ievērojot absorpcijas parādības

konstanci, neiespējams ar fizisko spektru tādā vidē, kas seko Lam-

berti -B c c r'a likumam.

Šie apstākļi tad nu arī izskaidro, kāpēc kvalitatīvie dažādu autoru

novērojumi bieži nesakrīt savā starpā. Tā F i erz- D a v i d's aizrāda,

ka daži viņa novērojumi nesakrīt ar Formänek'a novērojumiem.

Pats Formänek's arī daudzos gadījumos atzīmē, ka koncentrācijai

mainoties, dažas joslas izzūd jeb ir „izplūdUšas". Tā tad Formā-

li c ka novērojumi un citi kvalitatīvo novērojumu resultāti bieži nav

reproducējami, ja koncentrācijas, aparāta dispersijas, acs jūtības ap-

stākļi citādi. Ir pamats domāt, ka analitiskajā praktikā novērojumu

nepilnīgā sakrišana atgadās diezgan bieži, bet tai par iemeslu novēro-

tājs pieņem nevienādu aparātu iestādīšanu, pētījamo objektu dažā-

dību jeb citas kļūdas; un tās bieži varbūt nemaz nav pielaistas, bet

nesakrišanas iemesli slēpjas pašā metodē. Tā kā šāda nesakrišana ir

tik maza, ka praktiski nespēlē lielu lomu, tad arī tai līdz šim nav

piegriezta pietiekoša vērība. Koncentrācijas apstākļi zināmā mērā tiek

ieturēti vienādi, ja ievēro For m a ne ka aizrādījumu, ka novērošanai

jāizvēlas tāda koncentrācija un kārtas biezums, pie kuriem vēl josla

tikai skaidri saredzama.

Eksperimentālo datu pārskatā tad nu arī atrodam veselu rindu

gadījumu, kur maksimumu skaits un vieta citādi, nekā Formanek'a

tabulās. Tā fotometriskie pētījumi rāda daudzas malachitzalās rindas
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krāsvielas maksimumu spektra violetajā daļā, kas subjektīvi nav no-

vērojami.

Sakara ar noteiktību, ar kadu Formanek's un citi autori uzdod

absorpcijas joslu stāvokli spektrā, atzīmējot tās A. V jeb pat to daļās,

jāatzīmē, ka fotometriskie pētījumi lielā daļā gadījumu runā pretim

tam, ka maksimālā absorpcija ir tik šaUra josla. Starp izpētītām krās-

vielām, kas dod „visasākās" joslas, nav atrastas tādas, kuru foto-

metriski noteiktais vienādas absorpcijas rajona platums būtu mazāks

par 1 f-iu. Krāsvielām, kuru absorpcijas līknes mazāk smailas, novēro-

jamais absorpcijas platums vēl lielāks, un mēs bieži sastopam Fo r -

m a ne ka tabulās atzīmi: „izplüdusi josla", dažreiz ar kādu X apzīmē-

jumu, dažreiz bez tā jeb ar jautājuma zīmi. Pieturoties tikai pie kva-

litatīvās novērošanas, tā tad daudz krāsvielu spektru jāatstāj bez

pietiekoša raksturojuma. Maksimumus būtu pareizi apzīmēt ar vie-

nādas maksimālās absorpcijas robežām, jo piem., arī subjektīvi no-

vērojamais joslas vidus nav noteikts apzīmējums, tāpēc ka joslas pla-

tums aug ar koncentrāciju, pie tam nesimmetriski. Šāds maksimumu

vietas novērtējums ir bieži kļūdu cēlons. Ka subjektīviem novēroju-

miem varētu būt lielāka noteiktība, nekā fötometriskiem, tas, saprot

tams, neiespējams, kaut gan šķietamais novērošanas ~asums" var iz-

likties lielāks, it sevišķi mazas dispersijas aparātos 14).

No teiktā redzams, ka kvalitatīvā spektru pētīšanas metode, kur

spektrus raksturo ar subjektīvi noteiktām absorpcijas maksimumu vie-

tām spektrā ir pat kvalitatīvās analizēs vajadzībām nepietiekoši pil-

nīga, un ar tās palīdzību iegūto novērojumu noteiktība ievērojami

mazāka, nekā tabulās parasti aizrāda.

Fotometriski atrastiem absorpcijas maksimumiem ir pilnīgas no-

teiktības raksturs. Noteiktība jo lielāka, jo precīzāka gaismas mērī-

šanas metode. Tā atrastie maksimumi reproducējami, un izsmejošs

spektra raksturojums ir visa absorpcijas konstantes līkne. Šādu līkņu
sakrišana neapšaubāmi nozīmē pētījamo krāsvielu identitāti. Ja nu

ņem vēl vērā, ka absorpcijas konstantes līkne dod iespēju noteikt

arī pētījamās krāsvielas koncentrāciju, tā tad dod tās kvantitatīvo

raksturojumu, tad ir pilnīgi skaidras fötometriskas spektru novēroša-

nas metodes priekšrocības, salīdzinot ar subjektīvām.

Jāpiezīmē, ka kvalitatīvai krāsvielu salīdzināšanai nebūt nav jāzin

pārbaudāmā šķīduma koncentrācija, jo ja grafiski attēlo log s kā X

funkciju dažādām koncentrācijām, tad dabūjam parallēlas „tipiskas

LUR. Ķīmijas fakultātes sērija I 20
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krasu līknes" Weigerfa apzīmējuma 15), kas atšķiras tikai ar or-

dināru augstumu, bet

log Bx.c — -og *x,ci —
const.

Tā tad, ja pavirzot šādu līkni vertikālā virzienā, dabūjam sakri-

šanu, tad tas nozīmē arī pilnīgu spektru sakrišanu, resp. krāsvielu

identitāti.

Meklējot sakaru starp spektru un krāsvielas struktūru no vienas

puses un spektru un krāsu no otras puses, neviļus uzmanība vēršas

uz maksimālās absorpcijas lielumu, citiem vārdiem, uz

maksimumā absorbētās enerģijas daudzumu.

Tā izteikta eksperimentālo datu resultātos ar molekulāras ab-

sorpcijas konstantes maksimāliem lielumiem e
max,

kas ir zināma viļņu

garuma A
max

absorbētas enerģijas mērs. ledziļināšanās jautājumā, kāds

ir šīs enerģijas absorpcijas mēchanisms molekulā, iziet no šī pētī-

juma robežām. Kā sakopotais materiāls, tā ari metodes noteiktība ir

pārāk mazi, lai uz to pamata varētu ķerties pie šādu jautājumu iztir-

zāšanas, it sevišķi, ja ņem vērā, ka izpētīta tikai redzamā, t. i. ļoti

niecīga spektra daļa. Gan var paredzēt, ka sistemātiska, visa pieejamā

spektra izpētīšana, pārejot no vienas vielas uz otru ar pakāpenisku,

pēc iespējas vienkāršu būvelementn ievešanu molekulā, varētu dot vēr-

tīgus materiālus šo organiskai ķīmijai tik svarīgo jautājumu atrisinā-

šanai. Šādā virzienā it sevišķi auglīgi V. Henri un vtiņa skolas l6)

pētījumi, bet līdz šim bijis jāaprobežojas tikai ar vienkāršākiem or-

ganiskiem savienojumiem. Cik lielas rodas grūtības, pārejot uz tik

sarežģītiem savienojumiem kā krāsvielām, ir viegli saprotams, ja ņem

vērā, ka to molekulas ir vairāku desmitu atomu sistēmas, kuru rotār

cija, oscillācija un elektronu enerģijas līmeņu maiņa dod summāro

absorpcijas effektu. No šā modernās atomfizikas viedokļa zināma

viļņu garuma enerģijas absorpcija uzskatāma kā salikta parādība, kurā

var piedalīties vairāki atomi un to grupas molekulā. Lai varētu spriest

par aktīvo elektronu skaitu, būtu jāsaliek absorpcijas līknes elementos,

no kuriem tās summējas. Šīs elementārās līknes tad izteiktu atse-

višķas absorpcijas joslas, kas dotu dziļāku ieskatu absorpcijas mēcha-

nismā. Šī darba eksperimentālajā daļā minētie dati var noderēt tikai

dažu empīrisku secinājumu pamatošanai un še tuvāk apskatāmi tikai

sakarā ar vielas krāsu.

Struktūras ietekme uz maksimālas absorpcijas lielumu izpaužas

visupirms tajā apstāklī, ka to iespaido piederība pie vienas jeb otras
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ķīmiskās krāsvielu grupas, pie kam par klasifikācijas pamatu ņemta

chrömoforu teorija. Vislielākos e
max

atrodam trifenilmetāna grupā, pie

kam malachitzaļās rindā tie svārstās starp 67300—110000, fuksīna

rindā starp 44200—102000, pironīnu — 71100—101000 un rodamīnu

— 94500—100000. Chinonimīnu grupā e
max

mazāki; ja atskaita metilēn-

zilo ar e
max

= 75000, tad citām tie atrodas starp 13000—50100. Šajā

grupā vismazākie tie ir oksazīniem — 13000—38000, plašākās robežās

svārstās tiazīniem 19500—75000 un samērā maz mainās azīniem —

34500—43000. Pārejot uz azokrāsvielām, redzam, ka maksimālā absorp-

cija visā visumā mazāka, monoazokrāsvielu gadījumā nepārsniegdama

40800; bet to lielākai daļai tā ir starp 17700 -29900.

vielām tā diezgan pastāvīga un lielākai daļai atrodas starp 39500—

50700, un tikai vienā no izpētītiem paraugiem tā sasniedz 72000.

Vēl mazāka tā ir skābām antrachinona krāsvielām — 4200—14700.

No indigoidām krāsvielām izpētīta tikai indigodisulfoskābe ar e
max

=

40700, kas ir tuvu azīniem un disazokrāsvielām. Lai gan vienā un

tai pašā grupā atrodam pārstāvjus ar diezgan lielu e
max

starpību, tad

tomēr neapšaubāma maksimālās absorpcijas konstantes atkarība no

chromoforās grupas, jo piem., nevienas monoazokrāsvielas e
max

ne-

sasniedz pat zemāko trifenilmetāna krāsvielu absorpciju un savukārt

neviena antrachinona krāsviela pat mazāko azokrāsvielu absorpciju.

No otras puses, eksperimentālie dati rāda, ka atsevišķās grupās

B
max

mainās plašās robežās, atkarībā no katras atsevišķās krāsvielas

struktūras, pie kam svārstību robežas dažās grupās ļoti plašas, kā

piem. tiazīnu rindā, citās — šaurākas, kā rodamīnu, azīnu rindās.

Saprotams, ka visiem secinājumiem, kas attiecas uz spektra atkarību

no krāsvielu individuālās struktūras ir tikai iepriekšējo novērojumu,

bet nekādā ziņā ne plaši pamatotu likumību nozīme; tādiem konsta-

tējumiem vajadzīgi eksperimentālie dati daudz lielākā mērā. Chrömo-

forās grupas ietekme izvirzās jau daudz noteiktāki, pie kam jau tagad

var piezīmēt, ka chrömoforus var sadalīt divās grupās: tādos, kuru

absorpcija maz atkarīga no substituentu dabas (trifenilmetāna rinda,

azokrāsvielas) un tādos, kuru e
max

stipri mainās atkarībā no substi-

tuentiem un to stāvokļa (chinonimīni, antrachinona derivāti).

Maksimālās absorpcijas lieluma ietekme uz krāsu ir acīm re-

dzama, bet šis lielums nebūt nav krāsas intensitātes mērs, tāpat kā

maksimuma stāvoklis nebūt nav nokrāsas (Farbton) mērs. Gais-

mas krāsas intensitāte tāpat kā nokrāsa atkarājas no visa tās spek-

trālā sastāva. No otras puses, maksimālas absorpcijas iespaids pie-

20*
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aug, absorpcijai citos spektra rajonos samazinoties. Tā tad šauru

absorpcijas joslu gadījumā maksimālās absorpcijas ietekme lielāka,

nekā platu joslu gadījumā. Tāpčc, apskatot spektra sakaru ar krāsu,

jāņem reizē vērā kā joslas intensitāte, tā platums. A priori var tikai

paredzēt, ka maksimālās acs jutības rajonā maksimālās absorpcijas

relatīvais iespaids būs lielāks, nekā abos spektra galos.

Attiecoties uz joslas platumu, visupirms jāvienojas, ko par to

saukt. Dažas spektru pētīšanas metodes pieņem par joslas platumu

atstatumu starp absorpcijas sākumu un beigām. Bet šīs robežas krās-

vielu spektru gadījumā nebūt nav matemātiskas līnijas; pāreja no

absorpcijas maksimuma līdz minimumam ir nepārtraukta līkne. No-

saukt par joslas platumu robežu atstatumu maksimālās absorpcijas

rajona, kur absorpcija vienāda, arī nebūtu lietderīgi, jo šī atstatuma

robežas grūti pareizi noteikt, un, otrkārt, tām krāsvielām, kurām absorp-

cija lēni krīt, jāņem vērā vēl diezgan plaši rajoni maksimuma tu-

vumā. Kādas noteiktas koncentrācijas un kārtas biezuma gadījumā

par joslas robežām varētu pieņemt punktus, kuros absorpcija praktiski

pilnīga, piem. 99°/o jeb 99,90/o no ieejošas gaismas. Tas būtu diez-

gan noteikts definējums un bez tam atbilstu apmēram subjektīvi

novērtējamām joslas robežām. Pie noteiktas vienādas koncentrācijas

un kārtas biezuma varētu dažādas krāsvielas salīdzināt. Bet tā kā

absorpcija, kā riedzējām, kvantitatīvi svirstās ļoti plašās robežās, tad

grūti izvēlēties tādu koncentrāciju un kārtas biezumu, pie kuriem

visas krāsvielas būtu ērti salīdzināmas. Bez tam izdevīgāki atrast

tādu joslas platuma mēru, kas būtu neatkarīgs no c un d. Par

tādu var pieņemt atstatumu starp diviem e-līknes punktiem ar vie-

nādām ordinārām. Faktiski tas gan nav joslas platums, bet lielums,

no kura atkarīgs joslas platums.

Iztirzājot eksperimentālos datus par joslas platumu, pieņemts:

g

1) atstatums starp e-līknes punktiem (1 2 ) ar vienādām ordinātām max

2

g

un 2) atstatums starp s-likties punktiem (1 10) ar ordinātām Šāda

absorpcijas platuma apzīmēšana pilnīgi kondicionālā un pieņemta tikai

vienkāršības dēļ. Noteiktāku absorpcijas platumam atbilstošu lielumu

x 2

var sastādīt, ņemot par pamatu e-liknes laukumu f sdX un dalot

X,
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to uz maksimālo ordinātu e
max,

Ņemot vera, ka e-līkne no taisnliniju figūrām vistuvāk stāv trīsstūrim,

saprotams, ka 1 un 1
2

mainās apmēram parallēli.

Ja salīdzinām absorpcijas platumu ar struktūru, tad

diezgan noteikti izpaužas chrömoforu ietekme. Trifenilmetāna rindā

atrodam visšaurāko absorpciju, pie tam vismazākā tā rodamīniem un

eozīniem, tad malachitzaļas rindai, kurai seko triaminoderivāti. Absorp-

cijas platums stipri svārstās chinonimīnu grupā, diezgan konstants

azokrasvielām, pie kam disazokrāsvielām lielāks nekā monoazokrās-

vielām. Samērā plaša absorpcija ir antrachinona derivātiem.

Ka absorpcijas platums atstāj iespaidu arī uz krāsu, tas viegli

saprotams. Jo platāka absorpcijas josla, jo vairāk vide absorbē gaismas,

jo mazāks krāsas gaišums, kas, kā redzēsim, ir viens no krāsu notei-

cošiem faktoriem. No otras puses, ja plašs spektra rajons absorbcts,

tad pārpalikusē gaisma spektrāli tīrāka. Ja absorpcija šādā gadījumā

ir vienā spektra malā, tad dabūjam homogenu, monochrömatiskai

gaismai tuvu krāsu. Ja josla spektra vidējā daļā, tad caurejošā gaisma

var sastāvēt no komplementārām krāsām un pamata nokrāsa būs pa

daļai atšķaidīta ar baltu gaismu, tā tad krāsas pilnums (Sättigung)

būs mazāks.

Attēlojot grafiski absorpcijas spektru, ņemot par abscisām X un

ordinātām absorbētās gaismas daļu A, dabūjam līkni, kas izsmeļot

izteic caur kārtas biezumu d(cm) pie koncentrācijas c (moli litrā) caur-

ejošās gaismas (noteikta avota) krāsu kā nokrāsas, tā pilnuma un gai-

šuma ziņā (trīs Helmholtz'a krāsas koordinātas). Laukums /Ada,

kuru aptver šī līkne un abscisu ass, ir absorbētās enerģijas mērs, kas

īpatnējs katrai absorbējošai videi. Šis laukums vienas un tās pašas

krāsvielas gadījumā atkarīgs no c un d. Nu var sastādīt citu tam

X 2
atbilstošu lielumu, proti laukumu S= fzd\ kuru aptver e-līkne un

*i

abscisu ass. Šis lielums neatkarīgs no c un d un izdevīgāks dažādu

krāsvielu salīdzināšanai. Jo lielāks būs joslas platums un absorbētas

gaismas daudzums, jo lielāks būs S. Attiecīgie skaitļi atrasti, grafiski

integrējot J ed\ ar Simpson'a formulu vispār redzamajam spektram
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(starp 800—400 ļup.), konkrēti tajās robežas, kur beidzas vel prak-

tiski izmērījama absorpcija.

Chrömoforäs grupas ietekme uz S izpaužas tādā ziņā, ka trifenil-

metāna krāsvielu rindā S caurmērā vislielākais, pironīniem un roda-

mlniem tas ievērojami mazāks, chinonimīniem svārstīgs, tuvāks piro-

nīniem; monoazokrāsvielām vēl mazāks nekā pironīniem. Disazokrās-

vielam S lielāks nekā monoazokrāsvielām un tuvojas trifenilmetāna

rindai. Antrachinonkrāsvielām S vismazākie. Indigodisulfoskābei S sa-

mērs liels, apmēram kā trifenilmetāna krāsvielām.

Laukums fcdX, kas katrai krāsveilai īpatnējs, ir absorbējošās vielas

absorpcijas spējas izteiksme. Tieša pāreja no šī lieluma uz krāsu

tomēr neiespējama, jo krāsa atkarīga no cd un gaismas avota un bez

tam no jau minētiem fizioloģiskiem faktoriem. Bet tā kā / cdX augot,

aug arī /Ac dX, t. i. absorbētās gaismas daudzums, tad vispār var

teikt, ka krāsvielām ar lielu /sdX piemīt liela krāsošanas spēja. Šis

secinājums ir, saprotams, ļoti vispārējas dabas; tas labi sakrīt ar prak-
tiskiem novērojumiem krāsošanas technikā.

Praktiskā ziņā liela nozīme ir krāsas spilgtumam. Empīriski

novērojumi rāda, ka ar dažām krāsvielām var sasniegt spilgtus krā-

sojumus, ar citām blāvus un „neskaidrus". Šīs krāsojuma īpašības

var būt tikai gaismas spektrālā sadalījuma funkcija. Pinmie novērojumi

šajā ziņā pieder A. Sche v re r
;
am 17). Noteiktāki par šo sakarību

izsakās Luther's lB), pieņemdams, ka liels krāsas spilgtums piemīt
krāsvielām ar „stāvām" absorpcijas līknēm. Šādu krāsvielu no-

krāsa savukārt maz mainās ar koncentrāciju un kārtas biezumu. Jau-

nākā laikā jautājumu par krāsu spilgtumu (Leuchtkraft) sīki iztirzā

S. Rösch's 19), kas atrod, ka vislielākais spilgtums (ar vienādu no-

krāsu un pilnumu) piemīt krāsām, kuru spektru ordināras ir vai nu

1 (1000/o absorpcijas) jeb 0, un kuru spektros ne vairāk kā divi le-

cieni no 0 uz 1. Tas būtu robežu gadījums spektriem ar „stäväm"

absorpcijas līknēm. Eksperimentālie dati ir saskaņā ar šo formulējumu.

Visstāvākās līknes ir trifenilmetāna krāsvielām, it īpaši pironīniem

un rodamīniem, kas arī, kā zināms, dod visspilgtākos krāsojumus.

Spektrs un krāsa.

Lai gan kvantitatīvi noteikts spektrs kā f(X) izsmeļot noteic pētī-

jamās vides krāsu, tomēr ar šī spektra palīdzību nevar tieši radīt

acī attiecīgo krāsas sajūtu, e-līkne jeb A-līkne izteic bezgalīgu krāsu
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dažādību, kas kā elementi ar šo līkni noteiktā attiecībā ieiet zināmā

gaismā. Pati fizioloģiskā sajūta pilnīgi homogena un sajūtama, kā

vienādība, kā viena noteikta krāsa. Šī sajūta nu atkarīga no f(X),

gaismas avota un acs īpatnībām. Tā tad runājot par krāsu, jāieved

bez fiziskiem faktoriem arī fizioloģiskie. Tā kā ar aprakstītio metodi

fotometriski noteiktā f(X) neatkarīga no gaismas avota, tad šī funk-

cija lietojama visu gaismas avotu gadījumos. Lai krāsas būtu salīdzi-

nāmas, tad tās jāapskata viena gaismas avota apgaismojumā. Turp-

māk par tādu pieņemsim saules gaismu, kuru savukārt pieņemsim par

absolūti melna ķermeņa izstarojumu pie 6000° C. Enerģijas sadalījumu

šīs gaismas spektrā var tā tiad aprēķināt, piem., pēc Plane ka for-

mulas. Novērotāja loma pie tam pilnīgi individuāla un izpaužas acs

dažādā jutībā pret zināma viļņu garuma sfjariem. Šī jutība nu svāi>

stās plašās robežās un, stingri ņemot, vienādu acu šajā ziņā nav, —

un tā tad nav arī vienādu krāsu, kā fizioloģisku sajūtļu, lai gan f(X)
un gaismas avots var būt pilnīgi vienādi. Lai nu varētļu ienest arī

še zināmu noteiktību, tad par acs jutību pieņem lielāka mērījumu skaita

vidējos resultātus. Tālākā apskatā mēs lietosim Oibson'a un Tyn-

da 1 l'a 13) datus, kas iegūti, pārbaudot 245 personu acu jūtību (9.

tab. — J rinda). Šie dati nedaudz atšķiras no König'a 21) datiem.

Bet ja nu arī ievedīsim absorpcijas spektros šos ener-

ģijas sadalījuma un acs jūtamIbas faktorus, tad dabūsim tikai

jau atzīmētos „fizioloģiskos spektrus"; to grafiskie attēlojumi

tomēr izteic zināmu dažādību, bet ne pašu krāsu, kā homogenu sa-

jūtu, kādu izsauc piem. monochromatiskā gaisma. Lai rastu saka-

rību starp spektru un krāsu, jāatļrod visupirms pēdējai kaut kāda

noteikta iztļeiksme. Šādu izteiksmi nu dod dažādās krāsu teorijas, no

kurām par pilnīgi noslēgtu, bez iekšējām pretrunām, uzskatāma

Yo v n g'a -MaxwelPa-H c 1 m h o 11 z'a 22) trīskrāsu teorija, kas jau-

nākā laikā sakarā ar Wi. Ostwald'a teorijas kritiku 23) vairākkārt

pārbaudīta un, varētu teikt, nostiprināta. Šīs teorijas pamata postu-

lāts ir tas, ka katļru krāsu var salikt trīs tādās pamata krāsās, no kurām

nevienu nevar dabūt sajaucot divas citas. Bet sajaucot savā starpā
šīs trīs pamata krāsas noteiktās attiecībās, var dabūt kuru katru

krasū. Pamata krāsas tā tad uzskatāmas par dotās krāsas koordinātām,

un ar tām izteiktā krāsa izpaužas kā trīsdimensionāla parādība, kas

pilnīgi raksturota pēc Helmholtz'a ar nokrāsu (Farbton), pilnumu

(Sättigung) un gaišumu (Helligkeit). Nokräsa mērījama, salīdzinot

ar reproducējamu un pastāvīgu paraugu, piem. saules jeb cita gaismas
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avota noteikta viļņu garuma (monochrömatisko) gaismu. Sajaucot spek-
trälo monochrömatisko gaismu ar baltu gaismu, dabūjam krāsu rindu,

kas, būdamas vienādas nokrāsas, savā starpā atšķiras ar krāsas pil-

numu: jo vairāk piejaukts baltās krāsas, jo mazāks krāsas pilnums,

jo baltāka krāsa. Starp reālajām krāsām tā tad vislielākais pilnums

ir spektra krāsām.

Attiecības starp krāsas elementiem iespējams izteikt grafiski ar

tā saucamā krāsu trīsstūra palīdzību. Šādu diagrammu sauc par krāsu

tabulu un to var sastādīt ar Newton'a noteikuma palīdzību, kas

skan šā: ja izvēlamies trīs krāsas, no kurām nevienu nevar dabūt,

sajaucot divas citas, un tās novietojam trīs dažādos punktos plāksnē,
kas nav uz vienas taisnes, un šiem punktiem pieliekam svarus, propor-

cionālus atsevišķo gaismu intensitātei, tad šīs sistēmas smaguma centrs

izteic jaukto gaismu, kuras intensitāte ir komponentu summa. Ja, piem.,

par pamata krāsām pieņemsim sarkano (s), zaļo (z) un violeto (v),

pieņemsim arī, ka to intensitātes attiecības ir 1:1:1 un novietosim

tās trīs vienādmalu trīsstūra stūros, tad jauktā krāsa būs trīsstūra

centrā B ar intensitāti 3. Katrai krāsai atbilst šajā plāksnē noteikts

punkts, pie kam izvēloties piemērotas pamata krāsas, var sasniegt,
ka visas reālās krāsas atrodas trīsstūra iekšpusē. Tā kā par gaismas

avotu un baltu gaismu mēs pieņemam saules gaismu, tad ir ērti iz-

vēlēties pamata krāsas s, z, v tādas, ka lai saules gaisma atrastos

trīsstūra centrā. Tas sasniedzams tā, ka par krāsu koordinātām pie-

ņemam pamata krāsas, kādās salikta saules gaisma, piem. Gibson'a
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un TyndafPa tabulā, kurā dotas attiecības starp s, z un v katra

viļņu garuma krāsai saules spektrā. Ja šīs attiecības pārnesām taisn-

leņķa koordinātu sistēmā, pieņemot par abscisu asi X un ordinātu —

intensitāti, tad dabūjam trīs līknes (10. tab., zīm.), pie kam šo līkņu

laukumi j sdA, /zdA un J vdA izteic visu sarkanās, zaļās un violetas

pamata krāsu saturu saules gaismā. Ja izvēlēsimies tādas vienības,

ka lai JsdA=z Jzd\ = /vdX=l, tad, novietojot attiecīgos lielumus

trīsstūra stūros, dabūsim balto gaismu centrā un visas reālās krāsas

trīsstūra iekšpusē. Lai nedabūtu negatīvas koordinātas, pamata krāsas

jāizvēlas nereālas, kas citādi nekādas neērtības nerada.

Ja nu mums ir kaut kāda konkrēta krāsa, un mēs gribam atrast

tās vietu šaī krāsu sistēmā, tad mums jānoteic tās pamata krāsu sa-

turs. To var izmērīt kā ar dažādām aptuvenām metodēm, tā pilnīgi

noteikti, nosakot tās spektru. Ja tad nu šai spektrā katra viļņu ga-

ruma gaismas intensitāti \\ kā cp(X) saliksim pamata krāsās un tad

šīs pamata krāsas integrēsim vispār redzamajam spektram, tad dabūsim

katras pamata krāsas saturu dotajā krāsā*):

S=;ix svdv; Z=/I,z
A

ck; V = /I
A
v

A

dx

Praktiski šos lielumus dabūsim, pareizinot pēc absorpcijas pār-

palikušo gaismu, kā ieejošas gaismas (= 1) daļu 1\ uz attiecīgas

pamata krāsas koeficientu z> , V; ) vispār redzamajam spektram;

īsāki izteicot: pareizinot lA-līkniI
A

-līkni uz saules gaismas pamata krāsu līk-

nēm, un grafiski integrējot attiecīgās jaunās līknes. Tā dabūjam dotās

krāsas koordinātas, kas izteic attiecību, kādā ir šo krāsu apzīmētāja

punkta atstatumi no trīsstūra malām.

Šo punktu vienkārši var atrast, ja pārejam no trīsstūra koordi-

nātām uz parasto taisnleņķa sistēmu. Novietosim trīsstūri SZV uz

abscisu ass X, tā kā S sakrīt ar koordinātu sākumu. Ja SV = 1, tad

punkta X koordinātas x un y un krāsu koordinātas S, Z un V saistās

ar vienādojumiem:

*) Sk. piemēru 318. Ipp.

Jf+41

_

zi3.i_
X-

S+Z+V ' y ~~

2(S+Z+V)
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9. tabulā.

Pamata krasu un acs jutības tabula*).

*) Qibson u. Tyndall.

**) Judd. Wien-Harms, Handb. d. Physik XX. 1. T. 108—109.
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10. tabula.

Pamata krasu tabula pec Gib s o n'a un Tyn d a 1 l'a pārrēķināta,

lai S= Z~ V=: 100.
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Tā atrastais punkts krāsu trīsstūri noteikti apzīmē krāsu, bet, no

otras puses, nav uzskatāms par tikai triju izvēlēto pamata krāsu mai-

sījuma resultātu. Tas dabūjams ar bezgalīgi lielu skaitu krāsu kom-

bināciju, pie kam, ja to sastāda no divām krāsām, tad tām jāizpilda

nosacījums, ka tās savienojošai taisnei jāiet caur šo punktu. Ja nu

mes baltās gaismas punktu B savienosim ar X un turpināsim līdz

krustojumam ar SV punktā L, tad L un B varam uzskatīt par krāsām,

kuras sajaucot, rodas K. Bet L ir zināmas nokrāsas pilna krāsa,
B baltā gaisma, tā tad X varam uzskatīt par pilnkräsas L un baltas

maisījumu, pie kam pēc Newton'a noteikuma sastāvdaļu daudzums

atkarīgs no X atstatuma no L un B. Jo tuvāk X centram, jo bal-

tāka krāsa, jo mazāks krāsas pilnums — P. Krāsas pilnumu tā

tad var izteikt kā pilnkrāsas satura attiecību pret pilnkrāsas un bal-

tas gaismas summu un ērti izteikt o/o:

p = —P..
.

100.
p+b

Izejot no krāsu koordinātām, S, Z un V, pilnumu var aplēst

šādi. Vienādi daudzumi pamatkrāsu dod baltu gaismu. Ja nu S>Z>>V,

t. i. V ir mazākā no koordinātām, tad no visa gaismas satura maisī-

jumā trīskārtējs mazākās sastāvdaļas daudzums sastāda baltu gaismu,

un pilnkrāsas tā tad paliek S-ļ-Z-ļ-V — 3V. Ņemot o/o attiecību pret
visu gaismu, dabūjam:

S4Z+V-3V

s+z+v •
u

-

Lai dabūtu izsmeļošu krasu raksturojumu, vel jāatrod nokrā-

sas un gaišuma izteiksme.

Ar saules gaismas pamatkrāsu attiecība tabulas palīdzību varam

uzmeklēt spektrālo krāsu vietas trīsstūrī. Savienojot atsevišķiem X at-

rastos punktus, dabūjam līkni (12. zīm.), kas apzīmē visas spektra

krāsas, bet taisne, kas savieno redzamā spektra robežu krāsas (sar-

kano un violeto), atbilst purpura krāsas nokrāsām, kuru spektra nav.

Ja nu taisne caur B un dotās krāsas punktu X krusto punktā L

spektra krāsu līkni, tad varam X uzskatīt par baltas krāsas un piln-

krāsas (ar nokrāsu X) maisījumu. Tā tad nokrāsa tām krāsām, kuru

savienojums ar centru krusto spektra krāsu līkni, izteicama ar attie-

cīgu viļņu garumu, kā pilnīgi noteiktu apzīmējumu un reproducējamu
lielumu. Ja šī taisne nekruļsfto spektra krāsu līkni, bet purpura taisni,
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tad tās turpinājums uz otru pusi to krusto, un nokrāsas mērs būs

|\ļ, kas uzskatāma par komplementāru krāsu purpura līnijas krusto-

juma punktam, jo šis punkts apzīmē krasu, kas ar pretējo spektra

krāsu dod baltu gaismu (komplementārkrāsu definējums). Tā tad no-

krāsu iespējams pilnīgi noteikti un reproducējami apzīmēt ar fizikā

tik labi pazīstamiem un mērījamiem lielumiem, kā monochromatiska

noteikta viļņu garuma gaisma, un nokrāsas apzīmēšanai nav jāieved

nekādas konvencionālas, nepastāvīgas un grūti reproducējamas skalas.

Arī gaišumu, trešo krāsas raksturīgo īpašību jeb koordinātu,

iespējams izteikt, kā lineāru pamatkrāsu funkciju 24)

g - os-f-ßz-f-Xv

pareizinot krasu koordinātas ar koeficientiem a, ß, y, kas atkarīgi no

acs jutības un pēc Judd'a- 0 )

a= 0,835; ß= 1,044; y=0,0288.

Pielaikojot aprakstīto krāsu sistēmu izpētītām krāsvielām, varam

atrast katras krāsvielas krāsas izteiksmi zināmas koncentrācijas šķī-
dumam un noteiktam kārtas biezumam caurejošā saules gaismā.

1.—4. tabulās uzņemti skaitļi, kas izteic % absorbēto gaismu A
c x

trim koncentrācijām c=l0-5
,

10-4
un 10-3 moli/litrā, un d=l cm.

Ja ieejoša gaisma I
o
= 100, tad pārpalikusē I>. — (100 —A

C) >J o/0,

jeb ja I
o
=l, tad = I—A1—A pārpalikusē daļa. Šīs pārpalikušās gais-

mas summārais effekts izsauc normālā acī noteiktas krāsas sajūtu,

kuru nav grūti ievietot trīsstūrī, sekojot aprakstītiem noteikumiem,

kā tas dažiem konkrētiem gadījumiem parādīts 11. tabulā un gra-

fiski izteikts 12. zīmējumā.

Si krasu trīsstūra sastādīšanai Oibson'a un Tyndall'a ta-

bulas pamata krāsu attiecības pārrēķinātas tā, lai saules gaismas koor-

dinātas (10. tab.)

S=rZ=r V= 100.

Tālāk uz šīs tabulas pamata aprēķinātas spektra krāsu koordi-

nātas ik pa 10 jLtjLt no A = 690 līdz X = 400. Tā dabūta spektra krāsu

līkne (12. zīm.).

No izpētītā krāsvielu skaita pagaidām izvēlētas dažas (11. tab.),

kuru trim (vienā gadījumā septiņām) koncentrācijām noteikta vieta

krāsu trīsstūrī, nokrāsa (savienojot dabūto punktu ar centru un tur-

pinot līdz krustojumam ar spektra krāsu līkni jeb purpura krāsu

līkni), krāsas pilnums un gaišums. Savienojot vienas krāsvielas da-



žādu koncentrāciju punktus, dabūjam līkni, kas izteic visas

starp robežu koncentrācijām iespējamās krāsas, kā-

das sasniedzamas ar šīs krāsvielas šķīdumiem caur-

ejošā saules gaismā.

Lielākai skaidrībai pievedīsim konkrētu krāsu koordinātu aplēses

piemēru, izdarot to trim malachitzaļās [1] koncentrācijām c= 10—5
,

10~4 un 10-3 moli/litrā. No h tab. aprēķinām I-
5,

I-
4

un I-
3 (o/0 ). Pa-

reizinot attiecīga X gaismas intensitāti uz šā viļņu garuma krāsu

koordinātām saules spektrā (10. tab.), dabūjam tādas gaismas krāsu

koordinātas, kas izgājusi attiecīgas koncentrācijas malachitzaļā šķī-

dumam, piem. pie c=l0-5
; 1600I

600
== 24,43 °/b, saules gaismai s

6OO
==

= 8,678; z
6OO

= 3,503; v
6OO

= 0,0 143.

Krāsvielas šķīdumam s'600
= —^'-*ļ^^--- = 2,119

_

24,43 .3,503
z

600
—

Jqq
— U,ÖOO

_

24,43^0,0143
V

600 IQQ
U,UUO.

Tāpat dabūjam šīs koordinātas citiem X un c (sk. tab. 319. lp.).

Grafiski integrējot, dabūjam

r 700 r 700

S = / sdX=49,067; Z = / zdA=66,700;
J 400 J 400

r 700
V = / vdX=84,094.

J 400

Lai uzmeklētu šīm koordinātam atbilstošo punktu krasu trīs-

stūrī (z. 12), aprēķinām tā taisnleņķa sistēmas koordinātas

_

(Z/2+V)l
_

Z]/3 1
x

~~

s+z+v
; y ~"

2(S+z+Vy

Ja pieņemsim trīsstūra augstumu h=2o cm, tad

2.20 Z/2+V) Z
aa„a

x =
'
—!—1

= 13,57 cm.; y = 6,676 cm.

(S+Z+V) S+Z+V

Dabūjam punktu „1" (tuvāko centram B). Savienojam „1" ar B un

turpinām taisni līdz krustojumam ar spektrālo krāsu līkni. Krustojuma

punkts izteic nokrāsu kā viļņu garuma 485jujli monochrömatisko gaismu.
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Krasas pilnums P aprēķināms ša: mazāka krāsu koordināta ir

S= 49,066, tā tad

_

S+Z+V—3S
_

(49,066+66,700+84,094—3 . 49,066)100
_

~~
"

S+Z+V
"

~~

49,066+66,700+84,094 .

- 26,46%.

Gaišums aprēķināms, pareizinot krāsu koordinātas ar gaišuma
koeficientiem (9. tab.). Izteicot to o/o no baltās gaismas gaišuma,

dabūjam

_

aS+ßZ+yV
_

0,835. 49,066+1,044 . 66,700+0,0288 . 84,094
_(J —

a+ß+y
~~

0,835+1,044+0,0288

= 59,27%.

Malachitzaja (ūdenī) [I].

11. tabula un 12. zīmējums rāda lielu dažādību krāsas maiņā at-

karībā no krāsvielas spektra, kas savukārt atkarīgs no krāsvielas

struktūras. Šie piemēri rāda tikai, kā šādā ceļā iespējams uz spektra

pamata skaitļos izteikt krāsas elementus katrai krāsvielai. Sistemā-

tiska iegūto spektru kolorimetriskā analizē šādā ceļā paredzēta, kā šī

darba turpinājums. Pašreiz tikai skaidrs, ka šādā ceļā iespējama

krāsu normēšana, kas tik svarīga praktiskā ziņā.
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*)

]

komplementāra
krasa.

11.

tabula.
Dažu

krāsvielu
krasas

koordinātas,
aplēstas
no

spektra.
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LUR. Ķīmijas fakultātes sērija 1

12. zīmējums.

1. Malachitzaļa [1]

21. Kristallvioktā [21]
39. Floksīns [39ļ
55. Safranins [55]
57. Kroceinoranžā [57]
68. Kongosarkanā [68]
81. Alizarīnrubinols [81]

Krāsu trīsstūris.
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Ja fotometriski noteikts krāsvielas spektrs pie q un d
ļ?

tad

zināma e-līkne. No tās var dabūt aplēses ceļā A- un I-llknes katram

vēlamam c un d. Aprēķinot krāsu koordinātas pietiekoši lielam skai-

tam c un d jeb, vienkārši, cd dabūjam trīsstūrī šīs krāsvielas krāsu

līkni. Tā rāda visas ar šo krāsvielu sasniedzamās krāsas, tā tad

atļauj grafiski atrisināt jaļutājumu, vai ar doto krāsvielu vispār zi-

nāmā krāsa dabūjama jeb nē, kam ir liela praktiska nozīme. Tālāk

ņemot vērā aprēķināmo krāsas pilnumu un gaišumu iespējams spriest,

kādās koncentrācijas krāsviela var dot optimālo kolorimetrisko effektu.

Šādā pat grafiskā ceļā nav grūti salīdzināt divu jeb vairāku krāsvielu

kolorimetriskas īpašības, kas atļauj viegli atrisināt jautājumu par krās-

vielu atvietošanu un praksē lietojamo krāsvielu skaita ierobežošanu.

Ar krāsu trīsstūra palīdzību un atsevišķu krāsvielu krāsu līknēm

var atrisināt dažādus praktiskus jautājumus, piem.: vai ar divu krāsi-

vielu palīdzību iespējams dabūt noteiktu krāsu jeb nē? kādās attie-

cībās tās ņemamas pozitīvā gadījumā? kādas ir optimālas koncentrā-

cijas zināma koloristiskā effekta sasniegšanai v. t. i

Nu jāatzīmē, ka tekstilķīmijas praksē daudz lielāka nozīme ir

nevis šķīdumu krāsai caurejošā gaismā, bet krāsotas virsmas krāsai,

kuru izteic tā saucamie remisijas spektri. Starp šķīdumu krāsu un

virsmas krāsu vienas un tās pašas krāsvielas gadījumā pašreiz nav

zināma noteikta sakarība, bet remisijas spektru pētīšana, kā to pa-

rādīja Porai-Košitcs un Auškāps 25), Ko hlraus c h' s 23) un

citi ir tikpat labi iespējama fotometriski, kā absorpcijas spektru ga-

dījumā un ir izredzes atrast sakarību starp krāsu un krāsvielas kon>-

centrāciju šķiedrā un šķīdumā, ar ko būtu atrisināta rinda praktiski

svarīgu jautājumu.

Katrā ziņā virsmas krāsu iespējams tikpat labi raksturot ar viļņu

garumos apzīmētu nokrāsu, krāsas pilnumu un gaišumu, kā krā-

sainu gaismu un arī virsmas krāsu izteiksmei nav vajadzīgas kon-

vencionālas skālas.

Eksperimentālo datu izvērtēšana *).

Vispārējos vilcienos jau atzīmēts, kādā ceļā iegūti eksperimentālie

dati. Katrjai spektra mērīšanai iepriekš izmērīta ar ūdeni pildītas
kivetes absorpcija ik pa 10 [ip no 720—410 Tad kivetē, kuras

*) Eksperimentālo datu kopsavilkums dots tab. A.



iekšējais sienu atstatums d cm, ieliets krāsvielas šķīdums ar koncen-

trāciju c moli/litrā, un atkal ik pa 10 juļa noteikta absorpcija. Ja

pie Aj kivetes absorpcijai atbilst fotometra iestādījums a°
o

un krāsvielas

absorpcijai a°, tad

_

2 [log ctg (90-Oq) —log ctga]
c ~~

cd

Paskaidrosim ar piemēru. 2. tabula doti dati rodamīnam B.

Pie a 570
atrasts a

o
= 44°50', ar=s6°4o'; c=lo-5 moli/litrā; d =

—- 1,003 cm; c = 36800 (noapaļots). Pēc absorpcijas konstantes de-

finīcijas šis skaitlis izteic, ka pie c—l un absorbējošās kārtas bier

zuma, līdzīga (1:36800) cm, ieejoša gaisma pie 570 u.ļa novājināta

desmitkārt. Šī konstante noteikta dažādiem viļņu garumiem ik pa

10 un rezultāti izteikti tabulā un diagrammā — 2. uz kuras

abscisu ass atzīmēti viļņu garumi un kā ordinātas s\ . Skaitļos

koordinātas izteiktas diagrammas labajā pusē.

Izejot no c, aprēķināts attiecīgiem X absorbētas gaismas dau-

dzums Ax trim krāsvielu šķīdumu koncentrācijām c=lo~5
,

c=10"~4

un c=zl0-3
,

tabulā Skaitļi apzīmē absorbēto

gaismu o/0 no ieejošas un aprēķināti, izejot no tā, ka

T
A
= HO— £Cd

; Ä=l— īj

kur I ieejoša gaisma, \
ļ pēc absorpcijas pārpalikusē, pie kam ieejoša

pieņemta = 1.

Pievestam konkrētam piemēram dabūjam pie X = 570|uju:

A
(_5j

= 57,150/o A
( _4)

= 99,980/o; A
( _3)

= praktiski 1000/o,

kas tabulā atzīmēts ar attiecīgiem skaitļiem un pēdējai koncentrā-

cijai ar tukšu vietu. Uz skaitļu pamata diagrammā iezīmētas trīs

līknes, kas illustre spektra maiņu ar koncentrācijas maiņu. Skaitļi
noder krāsas koordinātu aprēķināšanai trīskrāsu sistēmas diagrammā,

pie kam katram viļņu garumam atbilst skaitļi (o/0 no ieejošas gaismas)

\ x = 100—A>.

Konkrēti dabūjam rodamīnam B (2. tab.) pie X =570 u-ju,

I
( _5)

= 42,850/o; I
(_4)

= 0,020/o; I
( _8)

= o,o<yo.

Pamata krāsu koordinātas s, z un v koncentrācijai c=lo~5 mol.

I-1 pie X= 570 dabūjam, pareizinot I
(_5) uz saules gaismas spektra

koordinātām pie X = 570, t. i., pēc 10. tabulas:

21,
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5570s
570

= 8,764; zs7o
= 9,241; v

570
= 0,1003.

Šīs koordinātas jāaprēķina pietiekošam skaitam X, lai varētu ap-

rēķināt ar grafiskas integrēšanas palīdzību katras pamatkrāsas lau-

kumu, kas konkrēti jau dažiem piemēriem apskatīts teorētiskajā

nodaļā.

Raksturīgie spektra elementi, kas šajā darbā salīdzināti dažādām

krāsvielām, lai noskaidrotu spektra un struktūras sakarus, ir maksi-

mālā absorpcijas konstante e
max,

kas konkrētajā rodamīna B [45] *)

gadījumā = 94500; absorpcijas rajona platums 1
2,

kas atrasts grafiski
g

izmērījot atstatumu starp e-līknes punktiem ar ordinātām ™ax

; ap-

skatāmā piemērā 1
2
=26 p-ju. Analogi atrodams otrs skaitlis 1

10,
kuru

dabūjam izmērījot atstatumu starp e-līknes punktiem ar ordinātām

£™*x

.

Piemērā [45] 1
10
= 113hm..

Tālāk spektru raksturo viss absorbētās gaismas daudzums, kas

tieši atkarīgs no absorpcijas līknes (A
c

-līknes) laukuma. Pēdējais

atkarīgs no šķīduma koncentrācijas un kārtas biezuma cd. Absorbē-

tai gaismai atbilstošs skaitlis ir e-līknes laukums, kas arī visām krās-

vielām noteikts ar grafiskās integrēšanas palīdzību ar Simpson' a

formulu.

f
XD

ydx=ļh[y0
+yn +4(yi^y

3+y5
+

... 2
+y

4
+ ... y„_2)],

v Xo

kur h visi vienādi un n paraskaitļi. Musu gadījuma x=:\, y= c,

h=lo M-ļu. Konkrēti rodamīnam B [45]

/*7OO
8= / cdX = 4568300.

J 410

*) Saīsinājumam krāsvielas apzīmētas ar iekavas [ ] ietvertiem Nr.Nr. 13.

tabulā un tabulā A.
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Tabulas atzīmēti S.l0 -G
,

ta tad rodamīnam B = 4,5683.

Par vidējo absorpcijas platumu pieņemts

£
max

r, r*„ ,
4568300

AOOA

Rodamīnam B [45] 1= = 48,34 uu.

Visi dati aprēķināti uz molekulārām attiecībām. Lai varētu sa-

līdzināt krāsvielas, kuru koncentrācija izteikta gr/litrā jeb procentuālā

koncentrācijā, vēl tabulā A dota maksimāla absorpcija un S, attie-

cinājot tos uz 1 svara vienību, t. i.,

un —, kur M molekularsvars.
M M

Rodamīnam B

£max
_

94500
_IQQ

S
_

4568300

M
~~

479
~iyy

' M~ 479"
-

yodU
'

g
Tabulās atzīmēti — .

10-2
.

M

Joslas platums absorpcijas maksimuma.

Lai noskaidrotu, pie kādas vijnu garumu starpības vel mērījami

mainās absorpcija maksimumā, tā izmērīta vairākām trifenilmetāna

krāsvielām, kas dod smailākās absorpcijas līknes, ik pa 1 |mfi mak-

simuma rajonā, pie kam konstatēts, ka ar pielietoto mērīšanas me-

todi starpība nav vairs novērojama šādās robežās:

Techniskais nosaukums, cļmol. I—i) d(cm) X,—X2 AK

[35] Eozīns lO" 5 2 516—519 3

Eozīns 10-5 1 517—518 1

[40] Eritrozīns N Hr~* 10"1 516—518 2

ļ 42] Bengālijas roze 10-5 1 538—539 1

[41] Eritrozīns D 10~ 5 2 526—528 2

[45] Rodamins B 10 1 553—554 1

[1] Malachitzaļā 10"5 1 614—618 4

[3] Briljantza]ā 10 5 1 523—524 1

[34] Uranins 10" 5 1 472—478 6
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Techniskais nosaukums. c(mol. I—*) d(cm) Xi—Xt AK

[5] Setocianīns 10~5 1 610—611 1

[50] Metīlēnzilā 10-5 i 665—666 1

[38] Floksīns 10-5 1 528—529 1

[18] Fuksīns 10-5 i 546—548 1

[21] Kristallvioletā VQr* 1 590—591 1.

Ta tad uz fotometrisko datu pamata nevar absorpcijas maksi-

muma stāvokli apzīmēt ar lielāku noteiktību, kā 1 /lajlji.

e
max

un struktūra.

Trifenilmetāna krāsvielas. Vienā — malachitzaļās —

gadījumā izpētīts ūdens un spirta šķīdumi. Starpība maza, ūdens šķī-

dumā maksimālā absorpcija lielāka. Jautājums par šķīdinātāja lomu

tik svarīgs, it sevišķi no praktiskā šķiedrvielu krāsošanas viedokļa,
ka tam jāveltī atsevišķi sīki pētījumi; pašreiz iegūto datu ir vairāk

jeb mazāk noteiktiem secinājumiem par maz.

Metīlgrupas atvietošana auksochromajā aminogrupā palielina e
max

;

tā [3]*) e
max

= 87000, [1] = 79400, [5] — 79800 un [6] — 74000.

Viena halogēna atoma ievešana molekulā e
max

palielina, kas re-

dzams, salīdzinot [lļ ar [4, 51. Šī ietekme it sevišķi manāma, ja

molekulā ir sulfogrupas un Cl atoms o-stāvoklī pret centrālo C, kā

redzams no [131 un [141. Divi Cl atomi padara e
max

mazāku [6].

Ja auksochromajā aminogrupā abi H-atomi atvietoti ar alkīl-

jeb arīlgrupām, tad e
max

lielāks, kā tur, kur tikai viens H atvie-

tots [5, 6, 11].

Uz E
max

liels iespaids sulfogrupas stāvoklim pret centrālo C.

Tā [16] ar sulfogrupu p-stāvoklī e
rnas

daudz mazāks, kā [15] ar sulfo-

grupu o-stāvoklī. Lieli e
max

arī [12, 9, 10, 17]. Ka [11] tas mazāks,

varētu izskaidrot ar otrējām aminogrupām.

Nitrogrupa, kā redzams no [7] stipri ietekmē e
max.

Benzilgrupa aminogrupā pamazina e
max,

kas redzams no [12]

un [9], [17] un [10].

*) Lai izvairītos no garo nosaukumu atkārtošanas, šajā nodaļa krāsvielas

apzīmētas ar tabulas A Nr.
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Kā redzams no [9] un [10] hidroksīlgrupai nav tik liela iespaida,

kā -CH
3. Ņemot to vērā, jādomā [8] lielais e

max

salīdzinot ar [7] iz-

skaidrojams ar naftalīna gredzena ietekmi.

Triaminotrifenīlmetāna rindā visupirms konstatējams, ka e
max

ne-

sasniedz iepriekšējās rindas augstākos apmēros. Še liela nozīme tam

apstāklim, vai aminogrupas ir pirmējās, otrējās jeb trešējās; pēdējā

gadījumā e
max

vislielākais [21, 28, 24], Pat viena otrēja grupa (tre-

šējās vietā) manāmi pamazina e
max,

kā redzams no [20] un [21].

Vismazākie e
max

otrējo aminogrupu gadījumos: [25, 30, 32, 33]. Tā-

pat kā diamīnotrifenilmetāna rindā, etīlgrupas ietekme stiprāka, kā

metīlgrupas: [28] un [29].

Naftīlgrupa auksochröma pamazina e
max

[23, 30]. Naftllgrupa pie
centrālā C neatšķiras no fenilgrupas: [22] un [20].

Pironīnu rindā izpētīta galvenā kārtā halogēna ietekme. Še var

konstatēt, ka pirmo halogēnu atomu ievešana fluoresceinā ievērojami

palielina e
max

: [34] un [40], kamēr liels skaits šādu substituentu to

relatīvi maina mazāk, pat dažos gadījumos pazeminot e
max

. Tā divu

Cl pārākums [38], salīdzinot ar [35], mazliet pamazina e
max,

kas pie
4 Cl [39] atkal pieaug un pat pārsniedz [35]. Tomēr šī ietekme at-

karājas arī no halogēnu dabas; tā joda derivātu gadījumā vismazā-

kais e
max

ir tetrajodderivātam [41], vislielākais tetrajoddichlorderivātam

[42], un tetrajodtetrachlörderiväts [43] ieņem vidējo stāvokli.

Ļoti liela nozīme ir N0
2 -radikālam, ka tas redzams no [37]

ar vislielāko e
rnax

—101000 šai grupā.

Karbonskābes esteri spirta šķīdumā vienā gadījumā [36] dod

lielāku e
max,

kā sāls [35], otrā izpētītā gadījumā [44] mazāku [38].

Ja auksochromā grupa pironīnu rindā ir trešējā aminogrupā, tad

dabūjam visaugstākos s
max

[45, 47]; bet otrējās grupas gadījumā
e

max
pat mazāks, kā oksiderivātos: [46].

Chinonimīnu krāsvielu grupa. Atšķiras no iepriekšējās
ar samērā mazākiem s

max,
pie kam no visiem izpētītiem paraugiem

tikai metīlēnzilā [50] sasniedz 75000, citas caurmērā ar mazākiem

e
max,

kā iepriekšējās grupas zemākie pārstāvji. No otras puses no-

vērojamas daudz lielākas e
max

svārstības nekā iepriekšējā gadījuma.

Tā divi izpētītie oksazīni atšķiras viens no otra tikai ar to, ka

[48] karboksīlgrupa metilēta, [49] amidēta. Pirmās e
max

— 13000,

otrās = 38000.

Tiazīnu grupā, kā redzams, lielu lomu spēlē molekulas simmetrija:

tā simmetriski uzbūvēto [50] un [52] e
max

ir vislielākie. Nitrogrupas
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ievešana molekulā, pretēji iepriekšējas grupas piemēriem [7, 37], ievē-

rojami pamazina e
max

un stipri nesimmetriskā [53] gadījumā
e

max
vismazākais.

Izpētītos azinös e
max

svārstās šaurākas robežas, pie kam lielākais

e
max

ir vismazāk aizvietotam safranlnam [54].

Azokrāsvielas. Jāapskata par sevi mono- un disazokrās-

vielas. Monoazokrāsvielu e
max

caurmērā ir mazāks, kā trifenilmetāna

rindā un tuvāk chinonimīnu grupai. Apskatīta galvenā kārtā sulfo-

grupu skaita un stāvokļa ietekme, kas manāmi liela. Lielākā daļā

izpētīto pārstāvju jaunas sulfogrupas ievešana palielina e
max,

kas re-

dzams no [57] un [58], [61] un [62]. Bez lielākas ietekmes tā ir [65],
salīdzinot ar [64], kurās naftalīna radikāli saistās aļ} a vietās. Vispār

novērojams, ka naftīlgrupu saistīšanās a, ß vietās dod lielākus e
max

[61, 62, 67], kā a
v

a stāvoklī [64, 65, 66].

Lielu iespaidu atstāj -N0
2 grupas ievešana molekulā, ko rāda

[59] un [63] salīdzināšana. Tāpat lielas pārmaiņas izsauc -OH at-

vietošana ar acetilētu aminogrupu chromotropskābē: [59] un [63].

Fenilradikāla apmaiņa ar naftīlradikālu chrömotropskäbes derivā-

tos [59] un [61] pazemina e
max

. Savstarpējais sulfogrupu stāvoklis

dažos gadījumos ietekmē e
max

maz, kā piem. [64] un [66].

Disazokrāsvielu e
max

lielāki nekā monoazokrāsvielām un, vienu

izpētīto gadījumu [75] izņemot, mainās samērā šaurās robežās. [75]
ir chrūmotropskābes derivāts ar simmetrisku struktūru. Var sagaidīt,

ka še absorpcijas maksimums būs apmēram divreiz lielāks nekā chrū-

motropskābes monoazokrāsvielām. Tas tiešām tā arī izrādās, jo [75]

e
m;ix

—72000, izpētīto chrömotropskäbes monoazokrāsvielu [59, 60, 61,

62, 63] B
max

svārstās starp 28000—40800. Analogas attiecības novē-

rojamas, salīdzinot [57] ar [70] un [65] ar [74]. Šajā gadījumā

liekas, it kā divām vienādām chromoforām grupām -N=N -sim-

metriski uzbūvētā molekulā būtu additīva ietekme uz e
max,

jo disazosa-

vienojums absorbē kā monoazokrāsviela, apm. divreiz lielākas kon-

centrācijas šķīdumā. Disazokrāsvielu gadījumā simmetrijas ietekme

izpaužas arī [68] un [71] piemēros, pie kam simmetriskā savienojuma

e
max

lielāks. Simmetrijas nozīmi varētu iztulkot tā, ka divu vienādu

chrömoforo grupu gadījumā, kas abas atrodas gluži vienādos apstā-

kļos, ir divi vienādi „absorpcijas centri", kas absorbē vienāda X starus.

Ja simmetrija nedaudz traucēta, tad katrs centrs absorbē savā spektra

vietā, bet ja asimmetrija nav pārāk liela, tad absorpcijas rajoni vēl
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samērā tuvu, tomēr summārais effekts mazāks nekā pilnīgas sim-

metrijas gadījumā. [74] relatīvi lielais s
max

laikam izskaidrojams ar

diviem Cl atomiem benzidīna radikālā, jo citādi viņai ļoti tuvās [73]

(kurai gan nesimmetriska struktūra!) e
max

nevarētu būt ievērojami

mazāks. Arī naftilradikālu saistīšanās a-stāvoklī nevarētu iespaidot

absorpcijas maksimumu, jo tas samērā liels arī ß-vietä sametinātai

[69]. Tālāk, salīdzinot [68] un [69] redzam, ka -CH
3

radikāls o-stā-

voklī pret -N=N- manāmi e
max

neietekmē. To pašu var teikt par -OH

aizvietošanu ar -NH
2

naftīlradikālā a-stāvoklī: [68] un [70].

Antrachinona krāsvielas. Starp visām izpētītām grupām

šai grupai ir vismazākie s
max,

tā ka tās lielākais £
max

mazāks par

mazāko azokrāsvielu e
max

un tikai oksazīnu rindā mēs atrodam vienu

pārstāvi ar apm. tādu pat maksimālo absorpciju [48].

Auksochromās grupas savukārt ietekmē e
max

šajā grupā ļoti lielā

mērā, tā ka e
max

svārstības lielas. Starp izpētītiem piemēriem vislie-

lākais e
max

ir krāsvielām ar divām atvietotām -NH
2 grupām 1,4-stā-

voklī, un šo savukārt atvietojošām sulfotolilgrupām lielākais iespaids

[78, 77], pie kam sulfogrupas o-stāvoklis pret N labvēlīgāks [78],
kā m-stāvoklis [77]. Ja vienas sulfotolīlgrupas vietā stājas -CH

3,

e
max

pamazinās. Tāda pat ietekme abu arilgrupu apmaiņai ar ga-

rākām alkīlgrupām [79].
Vienas karbonilgrupas pārveidošana >>C=CH- jeb C=N-

grupās ar jaunu heterociklisku gredzenu slēgšanu izsauc vienādu

effektu, saistītu ar e
max

krišanu [81, 82]. Beidzot vismazākais e
max

ir krāsvielai [80] ar neatvietotām -NH
2 un -OH auksochromajām

grupām.

Indigosulfoskabe no indigoidam krāsvielām viena pati izpētīta.

Tās e
max

tuvs disazokrāsvielu absorpcijai.

Absorpcijas rajona platums un krāsvielu struktūra.

Trifenilmetāna grupa. Malachitzaļas rinda absorpcijas pla-

tums pie
£ ™ax

=1
2

svārstās diezgan šaurās robežās starp 45 un

59uļu. To pašu var teikt par joslas platumu pie =1
10> ja at-

skaita stipri no robežām izejošo [16] ar 1
10
= 178 p-u.. Pārējām 1

10
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svārstās starp 115—150>u., pie kam jāatzīmē, ka pie līknes

ir stipri slīpas un tāpēc 1
10

mērīšanas noteiktība mazāka. levērojot

šādas šauras robežas, mazo piemēru skaitu un to struktūras maiņas

„nekontinuitäti", grūti secināt kaut kādas likumības sakarā ar krās-

vielu individuālo struktūru.

Varētu atzīmēt, ka -C 2H
5

auksochromā [3] samazina kā 1
2,

tā

1
10

salīdzinot ar -CH
3 [I]. Liels iespaids -S0

3
H stāvoklim: o-stā-

voklī [15] 1
2 un 110I

10 mazāki, kā p- stāvoklī [16], No [13] un [14] re-

dzams, ka Cl o-stāvoklī samazina absorpcijas platumu, ja auksochromā

ir sulfobenzīlgrupas un šajā ziņā līdzinās -S0
3
H ietekmei tādā pat

stāvoklī [15, 9]. Cl krāsvielās ar alkilētiem auksochrömiem [4,5]

šādi neietekmē, bet divu Cl atomu sašaurinoša ietekme redzama, ja

[6] salīdzina ar [s]. Krāsvielās ar pilnīgi alkilētām aminogrupām [10]

josla šaurāka nekā monoalkilderivātiem [11].

Triamīnu derivātu rindas absorpcijas platums, izņemot [31], lie-

lāks kā diamīnu rindai un svārstās starp 1
2=73 —120 jn/n un 1

10
=

— 140— 230 juļu. [31] atšķiras no šīs apakšgrupas citiem izpētītiem

piemēriem ar to, ka satur -S0
3
H o-stāvoklī. Bet viena piemēra ir

par maz, lai secinātu šeit noteiktu likumību, kaut gan iepriekšējā grupā

arī -S0
3
H o-stāvkoļa ietekme novērota.

Salīdzinot citus šīs grupas piemērus, redzam, ka pilnīgi sim-

metriskai molekulai [19] kā 1
2 tā 1

10
mazāki nekā nepilnīgi sin>

metriskai [18]. Joslas platums pieaug, ja aminogrupas alkilē [21,

20], pie kam nepilnīgas atvietošanas gadījumā [20] josla platāka.

Absorpcijas platums 1
2 paliek vienāds, ja divas dimetilamīnogrupas

nemainās, bet trešā ir vienreiz metīlēta [20], fenilēta [22], jeb me-

tīlēta un benzīlēta [24]. Ja pēdējā krāsvielā benzīlradikālu atvieto

ar naftīlradikālu [23], tad 1
2 pieaug un ir vienāds ar trisulfonaftīlderivātu

[30]. Visplatākās joslas ir krāsvielām ar sulfofenīl- un sulfobenzīl- ra-

dikāliem aminogrupās [25, 29, 27].

Pironīniem absorpcijas platums vēl mazāks nekā malachitzaļās
rindā. Še tikai fluoresceīna [34] 1

2
ir tuvs [I], kamēr visām citām

krāsvielām ievērojamāki mazāks, starp 28—48. [37] platā absorp-

cija izskaidrojama ar divām -N02 grupām. Tālāk lieli 1
2 jodeozīniem,

pie kam, J atomu skaitam molekulā pieaugot, tie pakāpeniski sama-

zinās, Cl atomu ievešana molekulā joslu sašaurina [42] vēl vairāk,

pie tam četri Cl atomi [43] vairāk nekā divi. Bromeozīniem 1
2

ma-
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zāki, bet ja vēl molekulā ieiet Cl, tad platums atkal pieaug [44,

38, 39]. Kā redzams no [38] un [44], arī no [35] un [36] esteru 1
2

ma-

zāks nekā sāļu.

Rodamīnu 1
2

ir mazākie starp visām izpētītām krāsvielām, pie

kam visšaurākā absorpcija ir o-p-disulfoskābei [47], bet ditolilderivā-

tam [46] 1
2

daudz lielāks un tuvojas fuksīna rindas joslas platumam.

Chinonimīni. Caurmērā joslas platums pārsniedz iepriekšējo

grupu pārstāvjus un stipri mainās, kā atkarībā no chromofora, tā no

individuēlās struktūras. Vislielākās svārstības ir diviem oksazīniem,

pie kam karboksilgrupas esterifikācija [48] padara absorpciju daudz

platāku, salīdzinot ar amidēšanu [49]. Starp tiazīniem [50] ir vis-

šaurākā josla, [52] ar tikai divām etīlgrupām nedaudz platāka;

nitrogrupas ievešana [51], tāpat kā citos novērotos gadījumos, pa-

dara absorpciju daudz platāku; nesimmetriskai [53] tā visplatākā.

Safranīnu absorpcijas platums tuvs vienkāršo fuksīnu joslu platumam

un pieaug ar substituentu pavairošanu molekulā [55] un molekulas

asimmetrijas pieaugšanu [56].

Azokrāsvielas. Šajā grupā absorpcijas platums samērā vien-

mērīgs un noteikti pieaug, pārejot no monoazokrāsvielām uz disa-

zokrāsvielām. Pirmajām 1
2

svārstās starp 83 un 105uu., kas tuvu fuk-

sīna rindai; disazokrāsvielu 1
2

robežas ir 113—125u.u, tā tad, ja

atskaita stipri svārstīgos oksazīnus, absorpcija platāka kā citām ap-

skatītām grupām. Starp monoazokrāsvielām benzol-azo-naftalīna de-

rivātu [58, 63, 57, 59, 60] 1
2

ir mazāki, kā naftalīn-azo-naftalīna de-

rivātiem. No benzola derivātiem atkal [60] ar -N0
2 grupu tas ir

vislielākais. Naftalīna derivātu rindā var atzīmēt, ka salīdzinot [64]

ar [65] novērojama -SO
s
H grupas sašaurinošā ietekme. Tas pats

novērojams, salīdzinot [61] ar [62].

Starp disazokrāsvielām visplatākā absorpcija ir [71] ar nesim-

metriskiem -OH un -NH
2

auksochrömiem. Salīdzinot [68] ar [69] re-

dzam, ka benzidīna metīlēšana o-stāvoklī pret -N=N- sašaurina

1
2. Ja aminogrupu [69] apmaina ar hidroksilu [70], 1

2 pieaiiļg. Abi-

sorpcijas sašaurināšanās ar metīlēšanu o-stāvoklī novērojama arī, sa-

līdzinot [72] ar [73], pie kam Cl atstāj lielāku ietekmi [74].

Antrachinona krāsvielas. Absorpcijas platums loti at-

karīgs no auksochrömiem. Kamēr lielākā daļa izpētīto piemēru tuva

iepriekšējai grupai, atsevišķi gadījumi pilnīgi iziet no šīm robežām.
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Tādi ir [76] ar 1
2
= 160 u.U. un [81] ar 1

2
== 90 uu.. Citam robežas ir

103 — 125 uu.

[76] samērā lielo absorpcijas platumu varbūt varētu izskaidrot

ar lielo auksochrömu asimmetriju, jo, pārejot uz ļoti analogu, bet

simmetrisku struktūru [77, 78], novērojam stipru absorpcijas sašaus

rināšanos. Tā paliek vēl mazāka, ja alkīlradikālus aminogrupā [77,

78] atvieto ar arīlradikāliem [79]. Vismazākie 1
2

ir [82] un [81], kas

atšķiras no iepriekšējām ar citādu chrūmoforo karbonllgrupu stāvokli.

Beidzot, vienas izpētītas indigoidās kublu krāsvielas [83] absorp-

cijas platums ir tuvs monoazokrāsvielu joslu platumam.

Turu par vajadzīgu vēl reiz pasvītrot, ka izteiktās piezīmes par

absorpcijas platuma atkarību no krāsvielu struktūras uzskatāmas ti-

kai par „priekšnovērojumiem" un vērtējamas vairāk kā problēmas, kas

savai atrisināšanai prasa nesalīdzināmi vairāk eksperimentālā mate-

riāla nekā pašreiz manā rīcībā, bet ne kā pietiekoši pamatota atbilde

uz jautājumu.

feäl
1X

Struktūra un (1).
£Max

Salīdzinot no šī viedokja dažādo chrömoforo grupu krāsvielas

savā starpā, redzam, ka šā definētais absorpcijas platums 1 ir vis-

mazākais pironīniem [34 —441 no 24,23 līdz 40,32, ja neskaita līdz

nitroderivātu [37] ar 1= 61,18. Tiem seko rodamīni [45 —47] ar 1 no

40,66 — 46,33. Trifenilmetāna grupā malachitzaļās rindā 1 svārstās

starp 58,0 un 75,1, fuksīna rindā tas vēl lielāks, caurmērā no 55,9—

—106,5. Chinonimīniem 1 vēl lielāks no 78,8 —165,2. Samērā liels

ir arī 1 azokrāsvielām no 64,25 —137,6, pie kam disazokrāsvielām

lielāks, kā monoazokrāsvielām. Beidzot, vislielākos skaitjus mēs da-

būjam antrachinona krāsvielu grupā no 100,0 līdz 455,8. Indigodisul-

foskābe tuva safranīniem.

Trifenilmetāna grupa. Malachitzaļās rindas galējās vietas

ieņem [15] un [16], kas atšķiras ar -S0
3
H stāvokli: -o un -p. Šīm di-

vām analogā krāsviela [13], kas tiešas sulfogrupas nesatur, tuva p-

derivātam [16]. Ja o-stāvoklī sulfogrupu [151 atvieto ar Cl, tad 1 ne-

daudz pieaug. Tetrametīlderivātu 1 pieaug šādā kārtībā: o-p-disulfo-
skābe [9], pamatviela bez -S0

3
H grupām [3], o-p-disulfo-m->hidroksil-

derivāts [10]. No [9] un [12], tāpat no [10] un [171 redzams, ka etīl-

radikāla atvietošana ar benzilradikālu palielina 1. Dichlorderivātam

[6] absorpcija šaurāka nekā monochlorderivātiem [5, 4]. Metīlderivātu

332



[4, 7, 8, 26, 1] 1 lielāks, ka etīlderivatiem [9, 3, 10]. Nitrogrupas ieve-

šana molekulā [7] samazina 1 [I].

Fuksīna rindā trimetīlderivātam [19] 1 lielāks kā monometīlderi-

vātam [18], heksa-N-metīlderivātam [21] lielāks kā aminogrupās ne-

metīlētām. Ja vienu -CH
3

atvieto ar benzilradikālu [24] 1 pieaug.

Josla paplašinās arī, ja viena -NH
2 grupa tikai pa daļai alkilēta [20]

jeb fenilēta [22]. Salīdzinot [23] ar [21] un [24], redzam, ka haftīl-

grupai lielāks iespaids uz 1 nekā -CH
3 un -CH

2
-C

(;
H

5
radikāliem. Trīs

sulfonaftīlradikāli [30] auļksotphromos paplašina 1. No [27] un [28]

redzams, ka tieši N pievienoti fenilradikāli padara 1 lielāku, kā benzīl-

radikāli. Absorpcija paliek plašāka, ja molekulā ieiet etoksīlgrupa [33].

Piron ī n i. Šajā grupā visšaurākā absorpcija ir tetrabromderivā-

tiem [35, 36], pie kam etīlesteram [36] 1 mazāks nekā sālij [35]. Tiem

seko tetrajodtetrachlorfluoresceīns [43], tālāk tetrabrūmdichlūrderivāti

[38,44], tad tetrabromtetrachlūrfluoresceīns [39]. Samērā lielāks 1 ir

tetrajoddichlorderivātam [42], kuram seko tetrajodfluoresceīns [41],

aiz tā dijodfluoresceīns [40] un beidzot fluoresceīns [34]. Vispla-

šākā absorpcija savrup stāvošam dinitroderivātam [37].

Rod am Inu [45, 47] 1 ir tādas pat robežas ka pironīniem, bet

[46], kas satur tolilgrupas auksochrūmos, ievērojami lielāks.

Chinonimīni. Visplašākā absorpcija ir oksazīniem, no tiem

lielākā [48], domājams, ietekmēta ar skābo grupu koncentrāciju vienā

gredzenā. Ja karboksīlgrupā -CH
3

iemaina ar -NH
2,

1 samazinās, bet

tomēr paliek samērā liels. Tiazlnu absorpcijas platums apmēram tāds

pats, kā oksazīniem. Vislielākais 1 še [53], kam par iemeslu varētu

būt visai nesimmetriskā struktūra, kā arī -OH grupu koncentrācija

vienā gredzenā, jeb abi šie apstākļi kopā. Šai krāsvielai absorpcijas

platuma ziņā seko [51], kur lielā 1 cēlons bez šaubām meklējams -N0
2

grupā, kas redzams, ja to salīdzina ar [50]. No [52] ar [50] redzam,
ka nepilnīga amīnogrupu alkilēšana paplašina absorpciju.

Safranīnu rindā izpētītās krāsvielas absorbē samērā vienādi, pie

kam salīdzinot [55] ar [54], redzam, ka divu metīlgrupu ievešana -o

stāvokli pret auksochrömiem ievērojami samazina 1.

Azokrāsvielas. Še 1 samērā konstants, monoazokrāsvielām

caurmērā nedaudz mazāks, kā disazokrāsvielām. Atsevišķo pārstāvju

struktūras ietekme monoazokrāsvielu rindā izpaužas visupirms ar to,

ka benzol-azo-naftalīnderivātiem [58, 57, 63, 59, 60] absorpcija šaut-

333



rāka kā naftalīn-azo-naftalīna derivātiem [66,65,67,62,64,61]. Pirmajā

grupā savukārt azogrupa a-stāvoklī [58, 57] dod šaurāku absorpciju, kā

(63, 59, 60]. Salīdzinot [58] ar [57], redzams, ka -S0
3
H

grupa peri-stāvoklī pret azogrupu padara 1 mazāku. Ja ß-derivätu

rindā chromotropskābē vienu hidroksilgrupu iemaina ar acetilamino-

grupu [63], tad absorpcija šaurāka, kā citādi līdzīgā chrömotropskäbes

derivātā [59]. Savā ziņā duras acīs, ka -N0
2 [60] maz maina absorp-

cijas platumu, salīdzinot ar [59], lai gan jāņem vērā tās liela ietekme

uz £
max

.
Naftalīn-azo-naftalīnu a-, a-derivāti [66, 65] arī absorbē šau-

rāki, kā a-, ß-deriväti, izņēmums [64], kas atšķiras no iepriekšējām ar

-SOgH grupas trūkumu p-stāvoklī pret azogrupu. Absorpciju sašau-

rinoša šīs grupas ietekme novērojama arī, ja salīdzina [62] un [61].

Ja salīdzina [66] ar [65], tad redzams, ka -S0
3
H peristāvoklī pret

azogrupu atkal samazina 1. Visplašāki absorbē chrömotropskäbes de-

rivāts ar vienu pilnīgi neatvietotu naftīlradikālu.

Starp izpētītām disazokrāsvielām aminoderivāti [74, 68, 73, 69,

72] absorbē šaurāk kā amino-oksiderivāti [71], dioksiderivāti [70] un

tetraoksiderivāti [75]. Pēdējai ir visplašākā absorpcija. Pie amīnoderi-

vātiem, kā redzams, liela ietekme substituentiem difenilradikālā. Ja at-

vietotāju nav, absorpcija a-derivātu rindā plašāka, ko rāda [72], [73]

un [74]. Bet ß-derivätiem ietekme pretēja, kā redzams no [68] un [69].

Antrachinona krāsvielas. Absorpcija plaša, atvietotāju ie-

tekme liela. Mazākie 1 tiem pārstāvjiem [81], [82], kuros viena chrö-

moforā karbonilgrupa pārnesta heterocikliskā gredzenā. Tālāk seko

diaminoantrachinons ar garākiem alkilradikāliem [79]. Diamino-dioksi-

derivāta absorpcija vēl plašāka. No [76] un [77,78] redzams, ka sul-

fotolilradikāls, atvietodams -CH
3 [76], ievērojami paplašina absorp-

ciju, bet -S0
3
H grupas o- jeb m-stāvoklis pret N ir šajā ziņā bez

nozīmes.

Indigodisulfosskabes 1 apmēram tads, ka fukslniem.

JedA un struktūra.

Trifenilmetāna krāsvielas. Malachitzaļās rindā S=/edX

svārstās starp 5,014 un 7,327. Salīdzinot savā starpā atsevišķus

pārstāvjus, redzam, ka viena Cl atoma ievešana molekulā [4] palielina

S [I], bet 2 atomi samazina [6]. No [16] un [13] redzams, ka -SO
s
H

p-stāvoklī samazina S, bet o-stāvoklī [15] palielina. Tāda pat ietekme

Cl atomam p-sulfobenzīlderivātos [14]. Hidroksils m-stāvoklī palie-
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lina S, kas redzams no [12] un [17], kā ari no [9] un [10J. -NO*

grupa ari še ietekmē ar S palielināšanu [7]. Vislielāko S dod naftīl-

radikāls pie centrālā C [B].

Fuksīna rindā S caurmērā lielāks, bet svārstās plašākās robežās,

starp 5,590 un 8,364. Mazākie S ir krāsvielām ar -NH
2 grupām un ne-

pilnīgi alkīletiem jeb arīlētiem pārstāvjiem [25, 19, 33, 18, 30]. Pil-

nīga H atvietošana -NH
2 grupās dod lielāku S [21], pie kam penta-

metllbenzilderivātam [24] tas lielāks kā heksametīlderivātam. S pie-

aug, ja metīlgrupas [21] atvieto ar p-sulfofenīlgrupām [27] un vēl

vairāk p-sulfobenzilgrupu gadījumā [29]. Heksametīlderivāta S savu-

kārt lielāks kā pentametīlderivātam [22].

Pironīnu S ir ievērojami mazāks nekā iepriekšējām krāsvielām un

svārstās starp 2,423 un 4,032, ja neskaita [37], kura lielais S izskai-

drojams ar divu -N0
2

ietekmi. Šajā grupā fluorescelnam [34] vismazā-

kais S. Tetrajodderivātam [41] S mazāks kā dijodderivātam [40],

tetrajodtetrachlorderivātam [43] ma,zāks kā tetrajoddichlorderivātam

[42]. Esteriem [36] mazāks kā sālij [351, tāpat [441 un [381. Tetra-

bromderivātam [35] mazāks kā tetrabromdichlūrderivātam [38] un tam

savukārt mazāks kā tetrabromtetrachlorderivātam.

Rodamīniem S svārstās starp 4,066 un 4,633, ta tad caurmēra

lielāks kā pironīniem, bet mazāks kā malachitzajās un fuksīna rindās.

Chinonimīni. Šajā grupā novērojamas diezgan lielas svār-

stības. Tā oksazīniem [48] un [49] S līdzinās 2,147 un 4,615; tiazi-

niem no 2,808 —5,995. Visvienādākie S safranīniem 3,053 —3,930.

Azokrāsvielas. Še atkal novērojama noteikta robeža starp

monoazokrāsvielām un disazokrāsvielām. Pirmo S ir caurmērā zemāks

nekā iepriekšējās grupās un svārstās starp 1,4999 un 3,708; disazokrās-

vielu gadījumā lielākai daļai piemēru S ir tuvu trifenilmetāna rindai un

vienā gadījumā [75], pat to pārsniedz, še S= 9,537, kas ir lielākais

no visiem novērotiem skaitļiem. Pārējām disazokrāsvielām S ir starp

4,518 un 6,328.

Apskatot monoazokrāsvielas, var atzīmēt, ka azogrupas a-stāvoklis

naftīlradikālā, kas satur auksochromās grupas, dod mazāku S [57, 58,

66, 65, 64] nekā ß-stävoklis [59, 61, 67, 62, 63, 60]. No a-derivātiem

mazāks S benzola derivātiem [57, 58] nekā naftalīna derivātiem. Sulfo-

grupa p-stāvoklī [58] palielina S [57]. Salīdzinot [65] ar [66], redzam,

tādu pat -S0
3
H iespaidu m-stāvoklī. No [59] un [61] redzams, ka

naftalīna radikāls palielina S. Piemērs [60] rāda -N0
2

lielo iespaidu.
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Disazokrāsvielu rindā arī naftalīna a-derivātiem [72, 73] ir mazāks

S nekā ß-derivätiem, lai gan [74] ir izņēmums, ko varbūt varētu iz-

skaidrot ar divu Cl atomu ietekmi, ß-derivätu grupā redzam, ka

tolidīna [69] derivātam S lielāks nekā benzidīna [68] derivātam. Ne-

simmetriskā [71] S lielāks kā [68]. S sasniedz lielākos apmērus chrö-

motropskäbes derivātā [75], pie kam effektu, liekas, vēl pastiprina divas

-OCH
3 grupas, kuru ietekme novērojama ari [70].

Antrachinona krāsvielas. Šajā grupā S ir caurmērā vis-

mazākais, bet svārstās relātīvi plašās robežās starp 0,564 un 2,287.

Vismazākais S ir [80] ar visvienkāršākiem neatvietotiem auksochrö-

miem. Tam par iemeslu varētu būt vispār vājā karbonīlgrupu

ietekme uz absorpciju, kas pieaug tikai, ievedot molekulā „spē-

cīgas" auksochromās grupas. [80] un [81], kurās viena auksochromā

grupa pāriet heterocikliskā gredzenā, S lielāks. Tālāk redzam pakā-

penisku S pieaugšanu, ja pakāpeniski amīnogrupas atvietojam ar metīl-

un sulfotolilradikāliem [76], diviem sulfoalkilradikāliem [79], diviem

sulfotolīlradikāliem [77, 78].

Indigodisulfoskabes S ir apmēram, ka pironīniem.

Tabulas A divās beidzamās slejās sakopoti skaitļi, kuras dabūjam,

izdalot maksimālo absorpcijas konstanti un e-līknes laukumu uz attie-

cīgas krāsvielas molekulārsvaru. Šie skaitļi raksturo dažādu krāsvielu

absorpciju, kas attiecināta uz vienādām svara vienībām. Vislielākā

absorpcija novērojama trifenilmetāna grupā, mazāka un stipri svārstīga

chinonimīniem, vēl mazāka azokrāsvielām un vismazākā antrachinona

krāsvielām. No lielākas jeb mazākas absorpcijas savukārt atkarājas

lielāka jeb mazāka krāsošanas spēja. Kā zināms, no praktiskiem no-

vērojumiem, trifenilmetāna krāsvielas tiešām no visām „izdevlgäkas".
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Molekulāras absorpcijas konstantes (e 3 ).

13. tabula.
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Tabula A.

Nr. Nosaukums

*) Literatūras dati.

M W) smaX S.lO-6 1 |, 1 10 Jg* -§-.10-2
M M

355

TP

k



Nr. Nosaukums M Xmax smax S.HH 1 li 1.0 ~.10"2
M M

356

k



Nr. Nosaukums M Xmax emax S.HM 1 1. 1.0 |LiO-*
M M

357

k



Nr. Nosaukums M W smax
S.lO-6 1 I,> 110I

I0

M M

358

k



Kopsavilkums.

1. Kvantitatīvi izpētīti 79 organisko krāsvielu ūdens šķīdumu

absorpcijas spektri redzamajā spektra daļā no 720—410 juļn. Pētīšanas

resultāti izteikti tabulās ar molekulāro absorpcijas konstanti c = f(\) t

2. Noskaidrotas kvantitatīvās spektru pētīšanas metodes priekš-

rocības, salīdzinot to ar kvalitatīvo no analitiskā un kolorimetriskā vie-

dokļa, pie kam konstatēts, ka kvantitatīvā metode dod:

a) no koncentrācijas, novērotāja un aparāta neatkarīgas absorp-

cijas līknes ar konstantiem maksimumiem;

b) iespēju ar reģistrētu spektru palīdzību kvantitatīvi noteikt

krāsvielas;

c) iespēju kvalitatīvi identificēt krāsvielas ar lielu noteiktību, iz-

lietojot „kräsu līknes" ar log s kā ordinātām;

d) izskaidrojumu pretruņām pret dažādu autoru datiem, kas krās-

vielu spektrus raksturojuši ar subjektīvi novērotiem absorp-

cijas maksimumiem;

c) izsmeļošu kolorimetrisko krāsas raksturojumu.

3. Konstatēts, ka Lamb c r t'a -B c c r'a likums piemērojams vā-

jas koncentrācijas krāsvielu šķīdumiem (10^3—l0-5 moli/litrā) arī ne-

liela daudzuma bezkrāsainu minerālsāļu klātbūtnē, līdz 500/o no krās-

vielas svara.

4. Novērojumi par spektra atkarību no krāsvielu struktūras pa-

pildināti ar jauniem datiem, pie kam konstatēts, ka

a) maksimālā absorpcijas konstante £
max

atkarājas kā no chrömo-

fora dabas, kas spēlē galveno lomu, tā arī no auksochrömu

un citu substituentu dabas un to stāvokļa pret chrömoforu,

pie kam dažās krāsvielu grupās chrömofora lomu substituenti

ietekmē lielākā, citās mazākā mērā.

b) Analoga sakarība novērojama arī attiecībā uz absorpcijas ra-

jona plašumu un absorbētās gaismas daudzumu.

5) Youn g'a -Maxwell'a-Helmholtz'a trijkrāsu sistēmā ie-

spējams uz kvantitatīva absorpcijas spektra pamata dot līkni, kas kvan-

titatīvi izteic visas ar noteiktu krāsvielu ūdens šķīdumā sasniedzamās



krāsas, pie kam katram līknes punktam atbilst viļņu garumos apzīmēta

nokrāsa, kvantitatīvi izteikts krāsas pilnums un gaišums. Tas dod ie-

spēju sastādīt objektīvas krāsu normas bez konvencionālu krāsu skālu

palīdzības un atrisināt dažādus praktiskus jautājumus.

Šī darba izvešana Ķīmiskās šķiedrvielu technoloģijas laborato-

rijā bij iespējama tikai pateicoties tam, ka Ķīmijas fakultāte atvēlēja

manā rīcībā lielāku summu no speciāliem līdzekļiem spektrālaparāta

iegādāšanai. Izsaku fakultātei par to sirsnīgu pateicību.

Turu ari par patīkamu pienākumu izteikt pateicību A. Dom-

brovskas jaunkundzei par dažām laipni izdarītām mikroanalizēm,

asistentam F. Kronberga kungam par palīdzību krāsvielu tīrī-

šanā un analizē, kā arī stud. ehem. J. Hochberga kungam par

fotogrāfiskiem uzņēmumiem ar vairākkārtēju palīdzību aparātu pa-

gatavošanā.

lesniegts fakultātei 1930. g. 14. maijā.
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Quantitative Untersuchungen über die

Absorptionsspektren organischer Farbstoffe

Von J. Auschkap

Mitteilung aus dem Textilchemischen Laboratorium der

LettlandischenUniversität zu Riga

Obwohl spektroskopische Studien an organischen Farbstoffen

schon seit mehreren Jahrzehnten ausgeführt werden, und auf diesem

Gebiet grosses experimentelles Material vorhanden ist, sind bisher

die meisten Beobachtungen qualitativer Natur. Der grösste Teil der

angewandten Methoden muss als subjektiv bezeichnet werden. In-

folgedessen widersprechen sich oft die Daten, besonders diejenigen
älterer Forscher. Die Charakterisierung der Spektren durch die Zahl

und Lage der Maxima der Absorptionsstreifen genügt oft nicht sogar

für qualitative analytische Zwecke und ist durchaus ungenügend, um

viele wichtige Fragen der Koloristik lösen zu können. So ist, z. 8,,

die Farbe eines Farbstoffes durchaus nicht durch die Angabe der

Lage und sogar der Intensität der Absorptionsmaxima bestimmt, denn

die Farbe ist eine Funktion der ganzen Absorptionskurve.

Dass die übliche Charakterisierung der Spektren durch die qua-

litativ bestimmte Lage der Maxima nicht objektiv ist, hat neulich

F. Weigert ausführlich gezeigt. Die Empfindlichkeit des Auges

schwankt in weiten Grenzen in verschiedenen Spektralbezirken; man

hat auch mit Kontrasterscheinungen zu rechnen. Daher werden oft

bei subjektiver Betrachtung einige Maxima dem Auge vorgetäuscht,

welche bei quantitativer Untersuchung nicht zu finden sind. Man muss

daher „physiologische" und „physische" Spektren unterscheiden. Die

ersteren sind von der Empfindlichkeit des Auges und von der Appa-

ratur abhängig. Die Tabellen s—B, S. 300—303, der vorliegenden

Arbeit illustrieren diese Verhältnisse.

Als in vollem Masse quantitativ und objektiv kann man nur die pho-

tometrische Untersuchung des Spektrums betrachten. Die Resultate

einer solchen Messung, durch eine Tabelle oder Kurve ausgedrückt,

bilden die vollständigste optische Charakteristik des Farbstoffes, die



nicht nur eine sichere qualitative Identifikation der Farbstoffe, son-

dern auch eine einfache und genaue quantitative Bestimmung der-

selben erlaubt. Eine Kurve, welche die Absorption als eine Funktion

der Wellenlänge ausdrückt, ermöglicht ausserdem die koloristischen

Eigenschaften, z. B. die Farbkraft, die Leuchtkraft, die Reinheit des

Farbstoffes zu beurteilen.

Die Frage über die Farbkraft ist bisher noch mangelhaft be-

arbeitet worden. Vor kurzem haben H. E. Fierz-David und seine

Mitarbeiter Untersuchungen über die Farbkraft einiger Farbstoffe durch

vergleichende Ausfärbungen unternommen. Systematische Forschung
und in Zahlen ausgedrückte Daten fehlen aber noch gänzlich.

Es war daher vom Interesse eine grössere Anzahl von Farbstoffen

quantitativ spektrophotometrisch zu untersuchen, um den Zusammen-

hang zwischen der Konstitution und den koloristischen Eigenschaften

genauer festzustellen.

Zweckmässig wäre es, mit der Untersuchung bei den einfachsten

Vertretern jeder Farbstoffgruppe einzusetzen, um dann durch stufen-

weise Einführung von Substituenten in das Molekül allmählich zu

komplizierteren Verbindungen überzugehen. Die einfachen Verbin-

dungen sind jedoch praktisch bedeutungslos und als fertige Präpa-

rate nicht zu haben. Ihre Absorptionsbanden liegen oft in schwer

zu untersuchenden Spektralbezirken. Daher wurde die Untersuchung

mit praktisch anwendbaren Farbstoffen angefangen. Die technischen

Farbstoffe wurden entweder durch Umkristallisieren bis zu chemisch

reinen Präparaten gereinigt, oder der Gehalt an reinem Farbstoff

wurde durch Titration mit TiCl
3 bestimmt, und dann wässerige Lö-

sungen von genau bestimmter Konzentration (10 -s—l5
— 10-3 Mol. Liter)

angefertigt.

Die Absorption wurde mit einem Spektrophotometer (S. 284)

nach König-Martens (Sonderausführung von Schmidt &

Haensch, Berlin, — ein Spektroskop nach Kirchhoff-Bunsen

mit dem Spektrophotometer nach König-Martens vereinigt) im

sichtbaren Spektrum von 720—410ju.ii gemessen und die Resultate

durch die molekulare Absorptionskonstante e=f(A) ausgedrückt. Diese

Konstanten sind für alle untersuchten Farbstoffe in der Tabelle 13

der vorliegenden Arbeit (S. 337 ff.) angeführt. Auf Grund dieser

Daten lassen sich leicht die absorbierten Anteile des einfallenden (oder

durchgeiassenen) Lichtes berechnen. Einige Beispiele sind in den Ta-

bellen I—4, S. 2Q2—295, gegeben, wo unter A
c

das 1 cm Schicht-
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dicke durchgegangene Licht in o/0 vom einfallenden für die Konzen-

trationen C = 10~s—lo5—10~3 Mol./Liter angeführt ist.

Die Kurven der Absorptionskonstanten enthalten für jeden Farb-

stoff charakteristische Elemente: die maximale molekulare Absorp-

e dX —

ein Mass der gesammten Absorptionsfähigkeit, die Absorptionsbreite

1
2

und 1
10,

als welche die Entfernung zweier Punkte der e-Kurve mit

gleichen Ordinanten e
max

/2 resp. E
maj

./10 konditionell angenommen ist

und die mittlere Absorptionsbreite 1= /BdAs
inax

. Eine Zusammenstel-

lung dieser Grössen ist in der Tabelle A (S. 355 ff.) gegeben, wo ausser-

dem die Molekulargewichte (M), die aus der Literatur entnommenen

Absorptionsmaxima (X
max

) und die Grössen e
max

/M und S/M ange-

führt sind. Die Nummeration der Farbstoffe ist dieselbe, wie in der

Tabelle 13.

Die Tab. A zeigt, dass die genannten Grössen sowohl vom

Chromophor der entsprechenden Farbstoffgruppe, als auch von den

Auxochromen und übrigen Subs'ltuenten im Farbstoffmolekül abhängig

sind, wobei in einigen Gruppen das Chromophor die Hauptrolle

spielt (Triphenylmetan- und Azofarbstoffe), bei anderen die charakte-

ristischen Elemente des Spektrums in grösserem Masse von den Sub-

stituenten beeinflusst werden (Chinonimine, Anthrachinonfarbstoffe).

Das vorliegende experimentelle Material ist aber zu klein, um

daraus schon jetzt streng begründete Schlüsse über gewisse Gesetz-

massigkeiten ziehen zu können.

Eine in der Fachliteratur in der letzten Zeit viel bearbeitete

Frage ist das Problem der Farbmessung und Farbnormie-

rung. Diese Frage hat schon früher die Koloristen aus der Praxis

sehr beschäftigt und wird nach dem Erscheinen der Farbenlehre Wi.

Ostwalds vom neuen besonders lebhaft behandelt. Es gibt, wie

bekannt, eine ganze Reihe von Farbenlehren und Farbensystemen,

doch keine von ihnen hat bis jetzt die praktischen Forderungen be-

friedigen können. Die quantitativ ausgedrückten Absorptionsspektren

erlauben nun das Young-Maxwell-Helmholtz'sche Farben-

System vorerst auf die Farbstofflösungen anzuwenden und die Farbe

des durch eine bestimmte Schichtdicke der Lösung durchgegangenen

Lichtes zahlenmässig durch drei Farbkoordinaten (Farbton, Sättigung

und Helligkeit) zum Ausdruck zu bringen. Zu diesem Zwecke wird

das Dreifarbensystem und das Farbendreieck herangezogen. Der Farb-

ton lässt sich durch die Farbe des monochromatischen Lichtes ent-
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sprechender Wellenlänge oder durch die Komplementärfarbe bezeich-

nen. Die Sättigung wird in ob von der entsprechenden Spektrai-

farbe, die als vollständig gesättigt angenommen wird, ausgedrückt.

Auch die Helligkeit lässt sich als lineare Funktion der Grundfarben

berechnen.

In der Tabelle 11. und in der Zeichnung 12. sind Beispiele des

zahlenmässigen und graphischen Ausdruckes der Farbe einiger der

untersuchten Farbstoffe angeführt. Es wurden die Farbkoordinaten

für drei Konzentrationen (10~ 5
,

IG1-4 und 10~3 Mol. Liter) und die

Schichtdicke d=l cm berechnet. Zu diesem Zwecke bestimmt man

für diese Verhältnisse das durchgelassene Licht aus der e-Kurve.

Man erhält so für jede Konzentration eine Intensitätskurve. Multi-

pliziert man dieselbe mit jeder der Grundempfindungskurven (Tab. 10),

so erhält man die Farbkoordinaten s , z , v für jede Wellenlänge.
Das Integrieren entsprechender Flächen dieser Kurven (in unseren

Beispielen — graphisch nach Simpson) ergibt den Gesammtgehalt

an jeder Grundfarbe S, Z und V für jede der drei Konzentrationen.

Diese Koordinaten bestimmen sowohl den entsprechenden Punkt im

Farbendreieck, als auch den Farbton, die Sättigung und die Helligkeit.

Bestimmt man für eine genügende Reihe von Konzentrationen

die entsprechenden Punkte im Farbendreieck und vereinigt man sie

miteinander, so erhält man eine Kurve, deren Punkte alle mit dem

entsprechenden Farbstoff erreichbaren Farben ausdrücken. Die Punkte

im Farbendreieck der Zeichn. 12 sind für 1 cm Schichtdicke und

durchgehendes Sonnenlicht (die Strahlung eines absolut schwarzen

Körpers bei 6000° C) berechnet. Derartige Farbkurven erlauben eine

Reihe von praktischen Aufgaben graphisch zu lösen, z. 8., die Frage,

ist eine genau definierte Farbe überhaupt mit dem entsprechenden

Farbstoff oder durch Mischung zweier bestimmter Farbstoffe erreich-

bar? Welche sind dabei die günstigsten Verhältnisse u. s. w. Selbst-

verständlich kann man leicht mit Hilfe solcher Farbkurven auch die

Farbkraft verschiedener Farbstoffe vergleichen und zahlenmässig aus-

drücken.

In der vorliegenden Arbeit ist nur von Spektren der Farbstoff-

lösungeen die Rede. In der koloristischen Praxis hat man aber mit

Oberflächenfarben zu tun. Wie Porai-Koschitz und Auschkap,

Kohlrausch u. a. gezeigt haben, lassen sich die Remissions-

spektren ebenso photometrisch messen. Folglich kann man die Ober-

flächenfarben auf dieselbe Art, wie oben angedeutet, zahlenmässig aus-
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drücken. Das Auffinden eines quantitativen Zusammenhanges zwischen

dem Spektrum und der Konzentration des Farbstoffes auf der Faser

ist nicht aussichtslos. Das Lösen dieses Problems würde für die

koloristische Technik von grossem Nutzen sein.

Zusammenfassung der Resultate.

1. Es wurden die Absorptionsspektren von 79 organischen Farb-

stoffen in wässeriger Lösung mit dem König- M a r t e n s'schen

Spektrophotometer im sichtbaren Teil von 720—410 u.U. untersucht.

Die Resultate der Messung sind in den Tabellen durch die moleku-

lare Absorptionskonstante e = f(X) gegeben.

2. Die Überlegenheit der quantitativen Untersuchungsmethode

gegenüber der qualitativen wurde sowohl vom analytischen, als auch

kolorimetrischen Standpunkte geklärt, indem festgestellt wurde, dass

die quantitative Methode folgende Vorzüge besitzt: sie gibt

a) vom Beobachter, von der Konzentration und vom Apparat

unabhängige Absorptionskurven mit konstanten Maxima;

b) die Möglichkeit einer quantitativen Farbstoffbestimmung mit

Hilfe registirerter Spektren;

c) die Möglichkeit einer qualitativen Farbstoffidentifikation von

grosser Genauigkeit durch die Anwendung der typischen „Farbkur-

ven" mit löge als Ordinate;

d) die Erklärung einer Reihe von Widersprüchen in den Beobach-

tungen verschiedener Autoren, welche die Spektren der Farbstoffe

nur durch subjektiv beobachtete Absorptionsmaxima charakterisiert

haben;

c) eine erschöpfende kolorimetrische Charakterisierung der Farbe.

3. Es wurde gefunden, dass das Lambert-Beer'sche Ge-

setz für schwache Farbstofflösungen auch in Gegenwart kleiner Men-

gen farbloser Mineralstoffe anwendbar ist.

4. Die Beobachtungen über den Zusammenhang zwischen Spek-

trum und Struktur der Farbstoffe wurden durch neue Daten ergänzt,

wobei sich ergab, dass

a) die maximale Absorptionskonstante e sowohl von der Natur

des Chromophors, das die Hauptrolle spielt, als auch von der Natuf
der Auxochrome und anderer Substituenten und deren Stellung zum
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Chromophor abhängig ist, wobei in einigen Farbstoffgruppen die

Rolle des Chromophors von den Substituenten im grösseren, in an-

deren dagegen in kleinerem Masse beeinflusst wird;

b) ein analoger Zusammenhang auch zwischen der Struktur einer-

seits und der Absorptionsbreite und der Menge des absorbierten

Lichtes andererseits, besteht.

4. Es ist möglich, auf Grund eines quantitativen Absorptions-

spektrums im Young-M a x w e 11-Hel m h o 1 tz'schen Dreifarben-

system eine Kurve zu zeichnen, welche quantitativ alle mit einem be-

stimmten Farbstoff in wässeriger Lösung erreichbaren Farben be-

stimmt, wobei einem jeden Punkt dieser Kurve ein in Wellenlängen

angegebener Farbton und eine quantitativ bestimmte Sättigung und

Helligkeit entspricht. Dies gibt die Möglichkeit, objektive Farbnor-

men aufzustellen, ohne konventionelle Farbenmuster einführen zu

müssen, und erlaubt eine Reihe praktischer Aufgaben zu lösen.

Ich benutze die Gelegenheit, der J. G. Farbenindustrie

A. G., der Gesellschaft für chemische Industrie in Ba-

sel, den Farbenfabriken vorm. Durand, Huguenin&Co. in Basel,

J. R. Geigy in Basel, Sandoz A.-G. Chemische Fabrik in

Basel und der Compagnie Nationale des Mati er es co-

lorantes in Paris, welche mich in liebenswürdiger Weise mit Farb-

stoffmustern für diese Arbeit unterstützt haben, hier meinen besten

Dank zu äussern.

Bezeichnungen.

X — Wellenlänge uu.

E =f(X) — die molekulare Absorptionskonstante.

A — das absorbierte Licht in °'o vom einfallenden.

c — Konzentration der Farbstofflösung 10—5

,
10

—i, 10~3 Mol. Liter.

d — die absorbierende Schichtdicke cm.

I — Lichtintensität.

B
mav

— die maximale Absonptionskonstante.

X
ma

— Lage des Absorptionsmaximums.
M

— Molekulargewicht.

S— / cdX — die Fläche der e-Kurve.
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E — Energieverteilung.

J — Empfindlichkeit des Auges.

1= / EdA/c — mittlere Absorptionsbreite.

1
2

— Entfernung zwischen den Punkten der e-Kurve mit der Ordinate s
mav

/2.

110l
l0

— Entfernung zwischen den Punkten der e-Kurve mit der Ordinate e
max

/10.

p — Sättigung der Farbe,

g — Helligkeit

n — Farbton f-iju.

s, z, v — Verhältniss der roten, grünen und violetten Grundfarben.

]N| — Nummer des Farbstoffes in den Tabellen A und 13.
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