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I.  Subjektive,  photographische 
und lichtelektrische MeBmethoden und ihre 

zweckmaDige Verwendung. 
er umfassende Anwendungsbereich der Spektralphoto- D metrie in der gesamten Naturwissenschaft braucht 

heute nicht mehr besonders betont werden. Die verschie- 
denen spektrophotometrischen Methoden haben gerade fur 
die Bearbeitung chemischer Fragen standig an Bedeutung 
gewonnen und sind sowohl fur Kons t i t u t ionsp rob leme  
(a) wie fur rein ana ly t i s che  Zwecke (b) unentbehrlich 
geworden. Damit sind bereits die beiden hauptsachlichen 
und fur die Beurteilung der Frage nach der zweckmiil3igsten 
MeBmethode wichtigsten Anwendungsgebiete der Spektro- 
photometrie im chemischen Laboratorium genannt . Hinzu 
kommt in neuerer Zeit noch eine dritte, im wesentlichen 
Probleme der Dhvsikalischen Chemie beriihrende Art der 

l u t e n  Wer te  die notwendige S icherhe i t  besi tzen.  
Was die Genauigkeit der spektrographischen Methode, d. h. 
den relativen Fehler der e-Werte betrifft, so hiingt sie 
naturgemaB von der absoluten GroI3e der zu messenden 
Extinktion ab: dE/L = dE/E. Da nach verschiedenen An- 
gaben die Reproduzierbarkeit einer unter vollig gleichen 
Bedingungen auf der Platte hervorgerufenen Schwarzung 
einem absoluten Fehler in E von etwa 0,02 entspricht3), 
so wurde bei E = 1 der relative Fehler 2% betragen und 
mit abnehmendem E naturlich stark anwachsen'). Praktisch 
haben neue Untersuchungens) rein experimenteller Art ge- 
zeigt, da13 sich mit Hilfe einer punktformigen Lichtquellee) 
und der von POOP) angegebenen Lichtschwachung mit einem 
zentral im Lichtbundel justierten Sektor trotz denkbar ein- 
fachster Arbeitsweise Werte erzielen lassell, deren Streuungen 
selbst bei verschiedenen Beobachtern und verschiedenen 
Aufnahmen im giinstigen Schwarzungsgebiet die Grenze von 

Anwendung, i a h c h  die spektrophotometrische Unter- ' 
suchung v& Zustandsainderungen (c), die durch a d e r e  
Faktoren in irgendwelchen Systemen hervorgerufen werden. 
Hierher gehoren z. B. die Beeinflussung der Lichtabsorption 
eines Stoffes durch Temperatur, Druck, Konzentration 
(Priifung des Beerschen Gesetzes), Adsorption, Zusatz von 
Fremdstoffen, die Verschiebung von Gleichgewichten (z. B. 
Dissoziationskonstanten) durch a d e r e  Faktoren, kinetische 
Messungen usw., kurz alle Untersuchungen, die Ruckschlusse 
auf die Wechselwirkungen bestimmter Molekiile unterein- 
ander oder mil Fremdmolekiilen (z. B. Lbsungsmittel) zu- 
lassen. 

Die Beantwortung der haufig, gestellten Frage, welche 
Methode man im einzelnen Fall verwenden SOU, richtet 
sich ausschlieBlich nach dem Zweck der beabsichtigten 
Untersuchung. Handelt es sich etwa um die Aufklarung 
von Konstitutionsfragen oder um die Identifizierung eines 
bestimmten Stoffes in einem Gemisch (Tautomerie, Reak- 
tionszwischenprodukte usw.), so wird i. allg. die Aufnahme 
der Absorptionskume im ganzen zuganglichen Spektral- 
bereich am leichtesten zum Ziel fuhren. Das bedeutet, 
daB es in erster Linie auf die Ermittlung moglichst zahl- 
reicher a b so 1 u,t e r Extinktionskoeffizienten2) ankommt . In 
solchen Fallen 1st die photographische Methode allen anderen 
vorzuziehen (und zwar auch dam,  wenn die Messungen 
lediglich im sichtbaren Spektralbereich liegen), weil sie 
wesentlich rascher arbeitet und weil n u r  in  gu ten  
Spekt rographen  genugend grofler Dispersion die  
Wellenlangen so g u t  def in ie r t  s ind ,  daB die abso-  

l )  Aufsatz XXXIII dieser Reihe: Winkel u. Proake, ,,An- 
wendungsmoglichkeiten d. polarograph. Methode im Laboratorium", 
diese Ztschr. 60, 18 119371. 

') Dieser ist definiert durch die Gleichung E = log Jo/J = 
o.c.d, wo E die Extinktion, 'J die Lichtintensitat, E den molaren 
Extinktionskoefflzienten, c die Konzentration in Mol/l und d die 
Schichtdkke in cm bedeuten. 

&lyo in E nicht uberschreiten, was wohl das Optimum der 
mit photographischen Methoden erreichbaren Genauigkeit 
darstellen diirfte. 

Daraus ergibt sich sofort, daB sich entsprechend der 
Beziehung E = E.c.d auch d ie  Konzen t r a t ion  eines  
absorb ierenden  Stof fes  photographisch  n i ch t  ge- 
nauer  a l s  E, d. h. auf &l% im giinstigsten Fall, be- 
stimmen laat. In  den meisten F d e n  wird man jedoch fur 
die unter (b) genannten analytischen Aufgaben subjektive 
oder lichtelektrische MeBmethoden heranziehen, da es fur 
diese nicht auf absolute Werte des Extinktionskoeffizienten 
ankommt. Die zahlreichen fur diesen Zweck entwickelten 
Apparate (Stufenphotometer, K6nig-Martewsches Spektral- 
photometer, Colorimeter verschiedenster Konstruktione)) 
lassen im physiologisch giinstigsten Spektralbereich (grun) 
ebenfalls einC Genauigkeit in der Konzentrationsbestimmung 
von etwa &lyo erreichen, dagegen sinkt diese im Blau 
und Rot gewohnlich betrachtlich ab und macht die Ergeb- 
nisse entsprechend unsichere). Es sei deshalb nochmals 

8 )  Diese Beurteilung ist fur die heutigen Platten vermutlich 
zu ungiinstig, 

') Streng genommen ist die Fehlergrenze gegeben durch die 
kleinste noch mefibare Differenz A S  der Schwarzung, divldiert 
durch y, die Neigung der Schwarzungskurve der Platte in dem 
betr. Spektralbereich. Danach sollten noch Extinktionsunter- 
schiede von 0,Ol bemerkbar sein, falls y genugend gr00 ist (vgl. 
F. Twyman u. Q. F .  Lothian, Proc. physic. Soc. 46, 643 [1933]. 

s, H .  u. Halban, Q. Kwtiim u. B.  Szigeti. Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 43, 628 [1936]. 

F .  Almaay u. Q .  Kortum. ebenda 43, 607 [1936]. 
') Q. M .  Pool, 2. Physik 29. 311 [1924]. 
8 )  Vgl. F. Weigert: Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927. 
') Hier hat die Konstruktion lichtelektrischer Colorimeter 

eine wesentliche Verbesserung gebracht, indem die MeBgenauig- 
keit auch in den physiologisch ungiinstigen Spektralgebieten auf 
1% gesteigert werden kann. ohne daB die Einfachheit der Hand- 
habung des Colorimeters darunter wesentlich gelitten hatte. 
Darauf let spiiter no& zurllclmrkommen. 
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betont, daLi fur die Bestimmung einer Absorptionskurve 
auch im Sichtbaren die photographische Methde den 
subjektiven stets vorzuziehen ist. 

Fur eine wesentlich genauere Konzentrationsbestim- 
mung eines absorbierenden Stoffes sowohl wie fur alle 
unter (c) genannten Aufgaben kommen ausschlieBlich licht- 
elektrische Methoden in Betracht, deren Genauigkeit nicht, 
wie bei photographischen und okularen Methoden, durch 
cine absolute Differenz in E, sondern du rch  d i e  k le ins te  
noch meBbare Anderung dJ der  L i c h t i n t e n s i t a t  
gegeben ist .  

Fur die Beurteilung der Frage, in welchen Fallen licht- 
clektrische Methoden verwendet werden sollen, ist in erster 
Linie zwischen E m  p f ind l ic  h ke i  t bzw. Repro  d uzier  b a r  - 
ke i t  und Genauigkei t  bzw. R ich t igke i t  de r  E rgeb-  
ni sse  streng zu unterscheiden, eine Feststellung von grund- 
siitzlicher Bedeutung, die leider haufig ubersehen wird. 
Die Verwechslung dieser Begriffe hat denn auch dazu 
gefiihrt, daB Wert und Verwendungsfahigkeit der licht- 
elektrischen Spektrophotometrie oft uber- oder unterschatzt 
werden. Wiihrend sich ihre Empfindlichkeit grundsatzlich 
durch Erhohung der Lichtintensitat beliebig steigern la&, 
ist dies fur die Genauigkeit keineswegs der Fall, wenigstens 
solange man diese auf abso lu t e  Werte des Extinktions- 
koeffizienten bezieht. Dies liegt daran, daB man mit der 
Steigerung der Lichtintensitat gewohnlich auch eine zu- 
nehmende spektrale Unreinheit des fur diese Messungen zu 
venvendenden monochromatischen Lichtes in Kauf nehmen 
m a ,  wodurch die absoluten E-Werte stark gefalscht werden 
konnen (vgl. S. 197 ff.). Andererseits ist aber fur analytische, 
Zwecke und fur alle unter (c) genannten Verwendungs- 
arten die absolute 'Richtigkeit der gemessenen Extinktions- 
koeffizienten ohne jede Bedeutung, so daB fur solche Auf- 
gaben, d.  h. fiir r e l a t ive  Werte von E (unter gewissen 
Vorsichtsmahegeln, auf die spater noch einzugehen ist) 
die Empfindlichkeit der Methode allein mdgebend wird. 

Die schon angedeutete, fur die Gewinnung absoluter 
Extinktionskoeffizienten ausschtaggebende Bedeutung der 
Spektralreinheit des verwendeten Lichtes macht dagegen 
alle lichtelektrischen Methoden durchaus ungeeignet fur 
die unter (a) genannten Aufgaben, d. h. immer dann, wenn 
es sich um die Aufnahme ganzer Absorptionskurven handelt. 
Da die lichtelektrischen Methoden auBerdem wesentlich 
schwieriger zu handhaben sind, mehr Zeit in Anspruch 
nehmen und groBerer Erfahrung bedurfen, sind ihnen die 
photographischen Methoden hier in jeder Hinsicht iiberlegen. 
Hochstens fur die Bestimmung, einzelner Extinktions- 
koeffizienten (eine verhaltnismaBig seltene Aufgabe) lassen 
sich auch lichtelektrische Methoden mit Vorteil verwendcn, 
doch diirfte die Genauigkeit solcher absoluten Werte, wie 
unten im einzelnen gezeigt werden wird, auch unter giinstig- 
sten Verhaltnissen die Grenze von 1 yo kaum uberschreiten. 

Wie groBes Interesse die lichtelektrische Spektrophoto- 
metrie fur chemische Fragen gefunden hat, geht aus der 
ungewohnlich groBen Zahl von Veroffentlichungen hervor , 
die ip den letzten Jahren uber die Konstruktion und Arbeits- 
weise verschiedenster mit Photozellen ausgerusteter Colori- 
metet und SpektrophotometerIo) erschienen sind. Diese 
Zahl steht allerdings in keinem Verhaltnis zu den damit 
wirklich ausgeftihrten Messungen, die sich, abgesehen von 
analytisch-colorimetrischen Messungen ublicher Genauigkeit, 
gewohnlich auf einige Eichungen heschranken und deren 

lo) Es sei hier bereits darauf hingewiesen, daD es von rein 
mentechnischem Standpunkt nus zweckmanig ist, zwischen Colori- 
metern und Spektrophotometern zu unterscheiden, obwohl beide 
nur fur relat ive Messungen verwendet werden sollten. Die ITnter- 
scheidung bezieht sich im wesentlichen auf die Verwendung von 
Auaschlags- und Kompensationsmethoden einerseits im Gegensatz 
zu reinen Nullmethoden andrerseits (vgl. S. 195). 

Ergebnisse sich zum Teil widersprechen, wobei die Unter- 
schiede in den gefundenen Zahlen die angebliche Genauig- 
keit der Messung gelegentlich um GroBenordnungen uber- 
treffen. Dies liegt in den meisten Fallen daran, daB der 
grundlegende Unterschied zwischen absoluten und relativen 
Messungen nicht klar erkannt und daW deshalb Forderungen 
an die 1,eistungsfahigkeit dieser Apparate gestellt wurden, 
die sich auf Grund der MeBbedingungen gar nicht erfullen 
lassen. ZD einer ersten groben Orientierung, welche MeB- 
methode im einzelnen Fall als die zweckmaBigste anzusehen 
ist, moge deshalb Tabelle 1 dienen, wobei betont sei, daB 
die Grenzen zwischen den verschiedenen angegebenen An- 
wendungsgebieten naturlich nicht scharf sind und daB auch 
Ubergangsfalle vorkommen konnen. 

Tabelle 1 .  
.. . . ~ ~ ~  __~. .~.- .. - -~ 

Aufnahme ganzer Analytische Messung kleiner Ab- 
Absorptions- Aufgaben, Konzen- sorptionsanderungen ; 

kurven ; Konsti- 1 trationsbestimmungen. Verschiebung von 
tiitionsfragen pli-Messungen Gleichgewichten. 

usw. I usw. kinet. Messungen usw. 

, Subjektive Colorimeter 
fur Genauigkeit his etwa 

1 ":, 
Photographie 

Lichtelektr Colorimeter 1,ichtelektr. Colorirneter 
' fur Genauigk bis einige 

Zehntel "i, 
fur orient Messungen 

Lichtelektr Spektro- Lichtelektr Spektro- 
photometer fur hijchste photometer fur Pra- 

Getiauigkeiten zisionsmessungen 

11. Entwicklung d e s  MeDprinzips 
Iichtelektrischer Methoden. 

Die denkbar einfachste Anordnung fur lichtelektrische 
Messungen geht aus Abb. 1 hervor. Das von der Lampe 
kommende Licht wird durch eine Linse parallel gerichtet 
und fallt auf die (Sperrschicht-) Zelle. Im, Lichtweg hefindet 

Abb. 1. Schema der einfachsten Mehethode 
(Einzellen- Ausschlagsmeth~e) 

sich das zu messende Objekt, etwa ein I;lussigkeitstrog. 
Vertauscht man Lijsung und Losungsmittel und miBt jedes- 
ma1 den Photostrom mit Hilfe eines empfindlichen Instru- 
ments, so ergibt sich die Extinktion des geelosten Stoffes 
direkt aus dem Verhaltnis der beiden Ausschlage des MeU- 
instruments. Vorausgesetzt ist dabei, daB der Photostrom 
der jeweiligen auf die Zelle fallenden Lichtintensitat pro- 
portional ist und daB die 1,ichtquelle wahrend der beiden 
Messungen keine Helligkeitsschwankungen zeigt. 

Dieses einfache Prinzip der Einzel leni i ie thode wird 
tatsachlich in einer Reihe lichtelektrischer Colorimeter ver- 
wendet. Das MeBinstrument besteht im Fall der Benutzung 

I94 Angewandle Chcmic 
, ; , I  .I I I, I I It1 .'! : I r I II 
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von Sperrschichtzellen aus einem enipfindlichen Galvano- 
meter entsprechend der hohen Stromempfindlichkeit der 
Sperrschichtzellen. Bei Verwendung von Alkalizellen, die 
im Gegensatz dazu hohe Spannungsempfindlichkeit besitzen, 
wird der Photostrom am besten elektrometrisch gemessen, 
etwa durch die Aufladezeit des Elektrometerfadens auf 
eine bestimmte Spannung oder durch den Spannungsabfall, 
den der Photostrom an den Enden eines Hochohmwider- 
standes hervorruft : Ausschlagsmethode. Da durch 
dieses Verfahren die an die Zellen angelegte Potential- 
differenz verandert wird, ist es auf die Verwendung von 
Vakuumzellen im Bereich ihrer Sattigungsspannung bc- 
schrankt . ' AuBerdem bilden Nullpunktsschwankungen und 
Empfindlichkeitsanderungen des Elektrometers eine merk- 
liche Fehlerquelle. 

Diese zahlreichen Nachteile, zu denen noch die begrenzte 
Ablesegenauigkeit der iiblichen Elektrometerskalen hinzu- 
kommt, 1aBt es vorteilhafter erscheinen, den Photostrom 
zu kompensieren und das Elektrometer bzw. Galvanometer 
lediglich als Nullinstrument zu benutzen, wodurch vor allem 
die zuletzt genannten Fehlerquellen in Wegfall kommen : 
Kompensationsmethode. Die Kompensation erfolgt am 
besten mit Hilfe eines Potentiometers, wobei sich die Extink- 
tion aus dem Widerstandsverhaltnis bei Messung von Losung 
und Losungsmittel ergibt. Steht kein KompensationsapparAt 
geniigender Genauigkeit zur Verfiigung, so 1aBt sich die 
Kompensationsspannung auch mit Hilfe eines genauen, zum 
abgegriffenen Widerstand parallel liegenden Voltmeters 
ermitteln. Nach diesem Prinzip ist die von v. Halban und 
Geigel") beschriebene Anordnung aufgebaut, die als das 
erste brauchbare lichtelektrische Spektrophotometer iiber- 
haupt zu bezeichnen ist. Da infolge der Kompensation der 
Spannungsabfall an der Zelle der gleiche bleibt und man 
daher stets am gleichen Punkt der Zellcharakteristik arbeitet, 
lassen sich in diesem Fall auch gasgefiillte Zellen verwenden. 
Dagegen bleibt die Voraussetzung der Konstanz der Licht- 
intensitat sowie der Proportionalitat zwischen Lichtstarke 
und Photostrom bestehen. 

Von der letztgenannten Unsicherheit kann man sich 
frei machen, wenn wan auch die auf die Zelle fallende Licht- 
intensitat und damit den Photostrom wahrend der Messung 
konstant halt, indem man eine re ine  Nul lmethode  ein- 
fiihrt. Dies. setzt voraus, daB sich das Licht in definierter 
Weise schwachen lafit, so daB s i ch  d ie  E x t i n k t i o n  des  
zu  messenden O b j e k t s  be; se iner  E n t f e r n u n g  a u s  
dem Lichtweg d u r c h  d i e  meBbar ve rande r l i che  
E x t i n k t i o n  der  L ich t schwachungse in r i ch tung  e r -  
se tzen  IaBt:  Substitutionsmethode. 

Eine Anordnung dieser Art ist in Abb. 2 ~iedergegebenl~). 
Die meBbare Lichtschwlchung wird hier durch zwei Polari- 
sationsprismen erreicht, von denen PI den Polarisator, P, den 
mit Teilkreis versehenen Analysator darstellt. Das zu messende 

Konstanz der Lichtquelle. Wenn es auch gelingt, letztere 
unter optimalen Bedingungen sehi weit zu treiben, selbst 
fur einen Quecksilberbogeni2), so bleibt doch stets eine 
Unsicherheit bestehen, die auf zufalligen Schwankungen der 
Stromquelle (Akkumulatoren) , Inkonstanz der Temperatur 
usw. beruht und die MeDgenauigkeit stark beeintrachtigen 
kann. Diese F'ehlerquelle la& sich vermeiden durch Ver- 
wendung von Z w ei z e 11 en  m e t h o den  , deren Prinzip darauf 
beruht, da13 das Licht, in geeigneter Weise in zwei Biindel 
zerlegt, auf zwei getrennte, gegeneinandergeschaltete Zellen 
fallt. Durch Veranderung des Intensitatsverhaltnisses in 
beiden Zweigen oder durch Abgleichung der Hilfsspannungen 
werden ihre Photostrome kompensiert, wobei wiederum ein 
Galvanometer oder ein Elektrometer je nach dem benutzten 
Zellentyp als Nullinstrument dient. Da sich auf diese Weise 
jede Intensitatsschwankung auf beide Zellen verteilt und 
somit kompensiert, ist die Methode von der Konstanz der 
Lichtquelle weitgehend unabhangig. 

Auch die Zweizellenmethode laBt sich je nach dem 
MeBverfahren als Au s sc h 1 ags  - , Ko mp en s a t i on s - oder 
Subs  t i t u t ionsme t hode venvenden, wobei die Voraus- 
setzungen der einzelnen Verfahren den oben beschriebenen 

Erde 

J- 
Erde 

.1Enlc 
Abb. 2. Schema einer Einzellen-Substitutions'~eth0de 

durchaus analog sind mit dem einzigen Unterschied, daB 
es sich nicht urn die Messung bzw. elektrische oder optische 
Kompensation des Gesamtphotostromes, sondern des Diffe- 
renzstromes der beiden Zellen handelt, welcher auftritt, 
wenn das zu messende Objekt in den Strahlengang einer der 
beiden ZeUen gebracht oder daraus entfernt wird13). Vor 
allem ist zu betonen, da13 die beiden erstgenannten Ver- 
fahren auch in diesem Fall auf eine strenge Proportionalitat 
zwischen Lichtintensitat und Photostrom angewiesen sind. 

Objekt wird am besten hinter den Prismen den Lichtweg Eine reine Nullmethode und gleichzeitig ein von allen 

vorspann*g, wa der Hochohmwidersta4d, an dessen Enden gehend unabhangiges Verfahren stellt allein die Zweizellen- der von der Zelle Z gelieferte, durch das Potentiometer W, 
kompensie*e Spannungsabfall liegt, der durch das Voltmeter ,, Substitutionsmethode dar, wie sie zuerst von v. Halban und 
gemesen werden kam; s ist der Austfittsspalt cines M ~ ~ ~ -  S i e d e n f ~ p f " )  entwickelt und spaterhin zu zahlreichen 
chromators, E das als Nullinstrument dienende Elektrometer Messungen verwendet wurde15). Die aus ihr hervorgegangene 

gebracht. w~ ist ein Potentiometer zum Ahgreifen der &ll- obengenannten Fehlerquellen und Voraussetzungen weitest- 

init den Schutzwidersthden W,, B1 eine Irisblende zur groben 
Regulierung der Lichtintensitat. 

Diese folgerichtige (nicht historische) Entwicklung von 
der Ausschlags-  iiber die Kompensa t ions -  zur S u b -  
s t i t u t ionsme thode  ist jedoch mit der zuletzt beschrie- 
benen Anordnung nicht abgeschlossen, denn es bleibt noch 
die Abhangigkeit der erreichbaren MeBgenauigkeit von der 

11) H .  v. H&n u. H .  Geigel, 2. physik. Chem., Abt .\. 96, 
214 r i w o i .  

'I1) Vgl. a. Kortum, Physik. Z. 8'2, 417 ;1931] 

Is) Dadurch hat man weiter den Vorteil einer wesentlich 
groDeren Empfindlichkeit fur die Messung kleiner Ext inkt ionen.  
da der zur Verfiigung stehende Skalen- und Empfindlichkeitjbereich 
des Anzeigeinstrumentes (bei Ausschlags- und Kompensations- 
methoden) fur die Messung des Differenzstromes allein zur Ver- 
fiigung steht. 

I.) H .  v .  Halban u. K .  Siedentopf, Z. physik. Chem.. Abt. A. 
100, 208 [1922]. 

la)  Vgl. z. B.  H .  v .  Halban u. L. Ebert. ebenda 11'2, 321 [1924]; 
H .  u. Halbon u. J .  Eieenband,  ebenda 182, 401 [1928]: 146, 294 
[1930]; J .  Eieenbrand u. H .  u. Halban. ebenda 146, 30, 101, 111 
[1930]. 

r l v g c r r n n d l r  C k c m i r  
5 0. Johrf .1937.  Ar.  10 
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und in verschiedener Hinsicht verbesserte Anordnung nach 
Kortiirn und v.  H&d6) ist in Abb. 3 schematisch wieder- 
gegeben. 

Die Apparatur besteht aus zwei vollsthdig g e t r a t e n  
Huten, deren jede eine eigene Mehnordnung darstellt und die 
lediglich das Elektrometer E und das Potentiometer W, zum 
Abgreifen der Zdlvorspannung gemeinsam haben. Der hoch- 
isoIierte Umschalter U dent dam, das Elektrometer an die 
eine oder andere der Anordnungen anzuschalten. Je  zwei 
%ellen Z ,  und 2, sind gegeneinandergeschaltet. In der linken 
HBlfte der Apparatur erfolgt die meDbare Lichtschwiichung 
mit Hilfe des Graukeiles K oder des rotierenden Sektors R, 
in der rechten mittels zweier Polarisationsprismen W und A. 
S ist der Austrittsspalt des Monochromators, B eine Irisblade, 
T sind kleine zur Aufnahme von Trogen au9 Quarz bestimmte 
Metallkhten mit Doppelwwden, durch die Thermataten- 
wasser flieUt. Die Teilung des Lichtes erfolgt links dwch die 
um 450 gegen die optische Achse des Lichtbiindels geneigte 

111. Grundsatzliches zur MeBmethodik. 
1 .  Spektralreinheit des Lichtes; absolute und relative 

Extinktionsmessung . 
Wie schon eingangs eiwahnt, konnen in die Bestimmung 

a bsolu t e r  Extinktionskoeffizienten mit lichtelektrischen 
Methoden recht erhebliche Fehler eingehen, die darauf 
beruhen, d d  man a d  die Verwendung monochromatischen 
Lichtes angewiesen ist und dal3 deshalb die zur Messung 
benutzten Wellenlangen vie1 schlechter definiert sind als 
bei Spektrographen guter Dispersion, wo man auch bei 
schwacher Intensitat durch Integration iiber geniigend lange 
Zeiten die notwendige Schwarzung der Platte erreichen kann, 
wiihrend man bei gleich starker spektraler Zerlegung des 
Lichtes im Fall lichtelektrischer Messung hochstens mit sehr 
grober Verstarkung der Photostrome noch mefibare Effekte 
erreichen kiinnte. Die deshalb zur Gewinnung geniigen- 

der Lichtintensitiit notwendige, gegeniiber 
spektrographischen Arbeiten relativ groBe 
Spaltweite macht die Verwendung von 
Linienspektren als Lichtquelle unerlUlich, 
wenn die Extinktionswerte einigermaben 
absolut sein sollen. Da aderdem ein 
geometrisch sehr gut definierter Ort der 
Lichtquelle notwendig ist (vgl. S. 201), 
konnen Funken i. allg. nicht verwendet 
werden. und man ist bisher in1 wesent- 

A l ~ b .  3 .  Schema tier Zwt.izelleri-6ubstitutionsmethode. 

Quarzplatte Q, die etwa 10 oh cles Lichtes durcli Reflexion 
an den beiden Fliichen auf die Vergleichszelle Z, wirft. Da 
sich bei einer reinen Nullniethode das Objekt der Messung 
u n d die Lichtschwgchungseinrichtung in1 gleichen Strahlen- 
gang befinden iniissen, ist diese UngleichmUige Intensitiits- 
verteilung auf die beiden 7Aen von Vorteil. Rechts erfolgt 
die Lichtteilung durch den Polarisator W selbst. Dieser 
besteht ails einem Wollaslon-Prisma mit einem Divergenz- 
winkel der beiden austretenden polarisierten S t r d e n  von 
11 25', von denen der eine durch das verkiirzte Glan-Thoni$son- 
Prisnia A (den Analysator nlit Teilkreis) auf die MeDzelle 2, 
fBllt, wahrend der andere durch das totalreflektierende Quarz- 
prisma P auf die Vergleichszelle 2, gelenkt wird. Die Messung 
erfolgt in der Weise, daU die beiden Wstrome mit Hilfe der 
Spannungsfeinregulierung W, und W, kompensiert werden, wo- 
bei das Elektrotiieter als Nullinstrument dient. Im Lichtweg 
der MeBzelle befindet sich dabei das zu messende Objekt, also 
z. B. eine Liisung. Ersetzt man die Lasung durch das Ltisungs- 
inittel, so erhiilt die Mel3zeUe zuviel Licht, das deshalb durch 
Bhwhalten des verstellbaren Sektoss oder Keils bzw. durch 
eine entsprechende Drehung des Analysators wieder auf den 
alten Wert geschwgcht werden muD, bis das Elektrometer 
wieder Nullstellung zeigt. Die Genauigkeit der Messung 18Dt 
sich dabei durch die Enipfindlichkeit des Elektrometers und 
die Ablesegenauigkeit am Teilkreis des Sektors bzw. des 
Analysators so weit steigern, d d  sie schlieL3lich nicht mehr 
durch die Skalen selbst, sondern die Undefiniertheit des zu 
messenden Objekts (z. B. Konzentration und Temperatux der 
Lhsung, Reflexion, Tyndall-Streuung usw.) begrenzt ist. Im 
giinstigsten Fall wurde bisher eine relative Genauigkeit in c 
von 0,005 % erreicht. 

'la) U. Kortum u. H. u. Hdbon, %. physik. Chem., Abt. A. 170, 
212 [1934]. 

fl Lj 1- metallen, angewiesen. 
s Schon die Tatsache, da13 man mit den 

meisten gebrauchlichen Monochromatoren 
die einzelnen Komponenten der Hg-Linien- 
gruppen nicht trennen kann, ohne die 
Lichtintensitat iiber das ertragliche Ma13 
hinaus zu schwachen, macht sich an steil 
ahfallenden Asten von Absorptionsbanden 
empfindlich bemerkbar. So erreichen z. B. 
die Unterschiede des Extinktionskoeffizien- 
ten von 2,CDinitrophenolat in wariger 

I&sung iiir die drei etwa je 10 A auseinanderliegenden 
Fomponenten der gewohnlich mit 436 mp bezeichneten 
Liniengruppe den Betrag von 0,013 in log E, wie sich 
leicht aus der Steilheit der Kurve abschatzen lafit. 
Das entspricht einer Differenz von etwa 5 3 %  in EI Da 
in diesem Fall alle drei Komponenten eine Intensitat gleicher 
GroDenordnung besitzen, m a t  man in Wirklichkeit einen 
mittleren Extinktionskoeffizienten, der von den absoluten 
Werten fur die einzelnen Komponenten grobenordnungs- 
m a i g  stiirker abweichen kann, als die Reproduzierbarkeit 
der Methode angibt. 

In ahnlicher Weise wirkt natiirlich das im monochroma- 
tischen Licht stets auftretende Streulicht anderer Wellen- 
liingen, das infolge der vielen Reflexionsflachen eines Mono- 
chromators und fehlerhafter Stellen in Linsen oder Prismen 
nur schwer zu vermeiden ist, wovon man sich durch eine 
spektrographische Aufnahme leicht iiberzeugen kann. Be- 
nutzt man Monochromatoren mit doppelter Zerlegung, so 
I a t  sich das Streulicht groutenteils unterdriicken, doch 
bleibt auch dann stets ein gewisser Anteil zuriick, der durcli 
die zahlreichen, dem Linicnspektrum iiberlagerten Kontinua 
des Hg-Bogens") hervorgerufen werden kann. Die B e d e u - 
t u n g  dieses  Streulich'tes fur  die  Genauigkei t  ab -  
so lu te r  Messungen i s t  f a s t  s t e t s  wesent l ich un te r -  
s c h a t z t  worden. Tatsachlich stellt es hei weitem die 
grobte Fehlerquelle bei allen absoluten Extinktionsbestini- 
mungen dar und macht vielfach zahlreiche andere Ma& 
nahmen zur Vermeidung von Fehlerquellen illusorisch, ein 

I*) Vgl. dazu W. Finhlnburg, Physik. 2. 84, 529 [1933]. 
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so ist der  Fehler  von  der  GroDe der  E x t i n k t i o n  
abhangig ,  d. h. d a s  Lambert-Beersche Gesetz ver l ie r t  
sche inbar  seine Gult igkei t le) .  Von der Groflenordnung 
dieses Effektes kann man sich leicht ein Bild machen, wenn 
man zur Vereinfachung annimmt, das spektral uneinheit- 
liche Licht enthalte neben der Hauptwellenlange A, nur eine 
einzige Nebenlinie von der Wellenlange A, und dem Inten- 
sitatsverhaltnis Jl/ Jo = i,. Dann vereinfacht sich Gleirhung 
(4) zu: 

Tatbestand, der erst in neuerer Zeit genugende Beachtung 
gefunden hat18). 

Nimmt man an, da13 in dem ,,monochromatischen" 
Licht neben der Hauptlinie & noch n Nebenlinien A,, A,. . . A,, 
rnit den Intensitaten J,, J,. . . . Jn vorhanden sind, so setzt 
sich die Intensitat des einfallenden Lichtes aus der Summe 
aller Intensitaten zusammen : 

n 
J = J o + J i + J a +  . . . . . . .  + J n = C J n  (1)  

0 

Jede dieser Linien wird durch den absorbierenden Stoff 
nach dem Lambert- Beerschen Gesetz geschwacht : 

wobei die eo, el . . . En die molaren Extinktionskoeffizienten 
fur die einzelnen Linien darstellen. Die Summe aller aus- 
tretenden Intensitaten wird demnach : 

Jo '  = J o . l O - ' o . C . d .  J1' J .10-Si.r.d; J n '  = J n . l O - % . c . d ;  1 

J' = Jo' + J,' + . . . . + Jn' = J o . l O - L ~ ' C . d  + 
n 

+ ~ ~ . l o - e n . C . ' l  = ~ , . l o . ' n . c . d  (4 
0 

Daraus ergibt sich fiir die Gesamtextinktion des absorbie- 
renden Stoffes 

n 
Z J n  

E = log J/J' = log = 2:.c.d (3) 
Z Jn. lO-Ln.o .d  
0 

wo T den mittleren Extinktionskoeffizienten fur das be- 
treffende Licht bedeutet. Durch Umformung dieser Glei- 
chung kann man die Extinktion fur die Hauptlinie ab- 
trennen : 

n 

E = log 1 
n 

n 

I 

11 

1 + X i n  
= S . C . ~  (4) 

1 . ._____ 
Q E o  + log 

1 + in. 1 0 ( ' o - h ) . C . d  
1 

wenn man rnit in = Jn/Jo das Intensitatsverhaltnis der 
Nebenlinien zur Hauptlinie bezeichnet. Der durch die 
Nebenlinien verursachte Fehler der Extinktionsmessung 
wird also: 

1 + );nin.lO(co-%).C.d 

n ( 5 )  

1 

1 __- Eo - E = log 
1 + X i n  

und der relative Fehler: 

Fur den Fall, da0 G, = el = e2 =. . . . . . - - en, d. h., wenn 
es sich z. B. urn eine ideal graue I,ijsung handelt, wird der 
Fehler Null, wie es zu erwarten ist. Wenn dagegen co * q,, 

la) A .  (1. Winn, Trans. Faraday Soc. 29,689 19331 ; Q. Kortiim 
u. 61. v.  Hdban. 2. physik. Chem., Abt. A. 170,.2\2 [1934]; Th. W .  
Schmidt, 2. Instrumentenkunde 66, 336, 3 5 7  t193SI. 

(7) 

Wiihlt man fur i, einen bestimmten plausiblen Wert und 
entnimmt die einzelnen Werte fur eo und el einer moglichst 
sorgfaltig gemessenen Absorptionskurve, so kann man t fur 
verschiedenes E ausrechnen und auftragen. Dies ist fur drei 
wahrscheinlich vorkommende Falle nach Messungen am 
2,4-Dinitrophenolat in Abb. 4 geschehen, und zwar wurde 
als Hauptlinie die im Gebiet steilsten Bandenabfalls gelegene 
Hg-Linie 436 m p  gewahlt. Kurve a (rechte Ordinate) ent- 
spricht dem Verlauf von c ftir zwei um etwa 10 A auseinander 
liegende Komponenten der Liniengruppe 436 m p selbst mit 
eo = 4130 und E~ = 4260; i, ist gleich eins gesetzt, was 

6/40 
b 

Abb. 4. EinfluD spektral unreinen Lichtes auf den 
Extinktionskoeffizienten. 

ebenfalls groBenordnungsmal3ig zutrifft. Man sieht, daI3 t 
praktisch linear rnit wachsendem E abnimmt, und zwar 
betragt die Anderung innerhalb des photoelektrisch leicht 
zuganglichen Gebietes von 0, l  <E<1,5 etwa 0,05 Yn, ist also 
hier ziemlich klein, iibersteigt aber bereits die mogliche 
MeBgenauigkeit. Kurve b (linke Ordinate) ist berechnet 
unter der Annahme, da13 das Licht der Linie 436 m p  mit 
eo = 4130 0,l Yn Licht von A = 366 mti rnit el = 14607, 
Kurve c unter der Annahme, daB es 0 , l  Yn Licht von A = 
491 m p  rnit el = 450 enthalt. Beide Annahmen treffen in 
der Praxis ungefiihr zu, wenn man mit einfacher spektraler 
Zerlegung arbeitet. Auch hier nimmt i mit steigender 
Extinktion ab ; die Anderung betragt aber in dem genannten 
Bereich von E bereits 0,2 bzw. 0,5%. Daraus  geht  her -  
vo r ,  da13 se lbs t  bei sehr  ger ingfugiger  Verunreini-  
gung des  monochromatischen Lichtes  die  absolu ten  
Extinktionskoeffizienten keinesfal ls  genauer  a l s  
auf e inige Promil le  def in ie r t  s ind ,  daI3 es  a lso s inn-  
10s i s t ,  sie e twa auf Zehn te l  Promil le  genau  zu 
messen. 

Der relative Fehler infolge einer einzelnen Nebenlinie 
ergibt sich aus (6) zu: 

lo) Dies ist ein Hinweis darauf, wie wichtig es ist, fur die 
Priifung des Beerschen Gesetzes spektralreines Licht zu verwenden, 
wenn man nicht mit konstanter Extinktion, d. h. rnit konstantem 
Produkt c - d  arbeitet. 

I97 
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Er ist in Abb. 5 fur i, 0,6% und fur verschiedene Vcr- 
hdtnisse q/e,, dargestelltzo). Die Kurven zeigen, wic groB 
der Fehler bei hoheren Extinktionen und kleinen Werten 
von q/.so werden kann, obwohl das Streulicht nur 0,6:& 
betragt. 

Fur sehr kleine Extinktionen kann man i aus E~ und s1 
nach der Mischungsregel berechnen : 

00 + i, * El 
( 8 )  lim t = - ~- 

Y + o  1 + i, 
Die Kurven der Abb. 4 schneiden deshalb die Ordinate 
jeweils in einem bestimmten Punkt und nahern sich fur sehr 

Abh. 5 .  Kelativer Pehler der Extinktionsmessung 
infolge einer einzelnen Nebenlinie. 

groBe Extinktionen asymptotisch dem E des schwacher 
absorbierbaren Lichtes. Je nach dem Typ der Kurven wird 
man bei grooen (b) oder bei kleinen (c) Extinktionen den 
,,richtigeren" Wert fur das gewunschte erhalten2l). In 
praxi liegen natiirlich die Verhdtnisse noch wesentlich 
komplizierter als in den betrachteten einfachen Fallen, weil 
das Licht gewohnlich Streulicht mehrerer benachbarter 
Linien und a u k d e m  noch Beitrage der zahlreichen Kon- 
tinua des Hg-Bogens enthalt ; die wirkliche Kurve wird sich 
ddshalb aus einer oberlagerung einer Reihe derartiger 
Typen ergeben. Praktisch hat sich gezeigtP2), daB t gewohn- 
lirh mit wachsendem E nach dem Kurventyp b abfiillt, und 
zwar selbst dann, wenn die Kurve mit doppelt zerlegtem 
Licht aufgenommen wird, obwohl der Gang in diesem Fall 
geringer ist. 

Man kann die Wirkung des Streulichtes leicht dadurch 
anschaulich machen, daB man mehrere Extinktionen, z. B. 
zwei Iiisungen in getrennten, hintereinander im Lichtweg 
stehenden Trijgen, einzeln und danach ihre Summe mi&. 
Nur im Fall eines'grauen Stoffes (z. B. eines Graukeiles) 
wird sich dahei die Gesamtextinktion additiv aus den Einzel- 
estinktionen zusaniniensetzen, wahrend hei selektiver Ab- 
sorption des Stoffes Abweichungen zwischen der gemessenen 
und der berechneten Summe auftreten sollten. In Tabelle 2 
sind einige solcher Messnngen einander gegeniibergestellt . 

Tabelle 2. 
Addit iv i tat  verschiedener Extinktionrn bei 436 my. 

(;raukeil K,CrO, 
B, . . . . . 0.3384 0,5104 0,6421 0,745') 
El . . . . .  0,0834 0,0825 0,3551 0,4121 
E, . . . . .  0,0856 

Ebw. . . . 0,4218 0,6785 0,9972 1,1580 
Egmii. . . . 0,4218 0,6786 0.994 5 1.1552 

Wie aus diesen Messungen hervorgeht, sollten licht- 
elektrische Methoden grundsatzlich nur fur r e l a t ive  
Messungen,  d, h. fur die einleitend unter (b) und (c) 
genannten Aufgaben (Tabelle 1) herangezogen werden. Aber 
auch in solchen Fallen muB die Extinktionsabhangigkeit 
des i beachtet werden. So sind Konzentrationsbestimmun- 
gen mit der den lichtelektrischen Methoden an sich erreich- 
baren Genauigkeit durch Vergleich einer bekannten und 
einer unbekannten Losung nur dann moglich, wenn be ide  
Losungen a n n a h e r n d  gleiche E x t i n k t i o n  bes i tzen ,  
da nur in diesem Fall das aus der Extinktion der bekannten 
Losung errechnete t auch fur die unbekannte Losung ver- 
wendet werden kann; andernfalls konnen Fehler in der 
Konzentrationsbestimmung bis zu einigen Prozenten auf- 
treten, auch wenn die Reproduzierbarkeit der Messung nur 
Zehntel Promille betragt. Dies gilt naturgemaB auch fur die 
Benutzung einfacher lichtelektrischer Colorimeter, die des- 
halb fur jeden zu bestimnienden Stoff geeicht werden 
mussen (vgl. S. 283). 

2. Photcnellen und ihre fiir spektrophotometrische 
Messungen wichtigsten Eigenschaften. 

Der EinfluB des Streulichtes auf die Meaergebnisse 
kann weiterhin durch die spek t r a l e  Empf indl ichkei t s -  
ver te i lung  der benutzten Zellen noch vervielfacht werden, 
wenn etwa die Zelle fur das Streulicht wesentlich empfind- 

Abb. 6. Spektrrl Bmpfindlichkeit verschiedener Photozellen. 

licher ist als fur die Hauptlinie des benutzten Lichtes. 
Hierauf hahen vor alleni 1'. Halban und hisen(rand23) 
hingewiesen. Besonders bei Messungen im IJltraviolett 
unterhalb 3000A, wo die Empfindlichkeit der Zellen 
meistens stark abfallt, kann dies von Bedeutung werden. 
In Abb. 6 sind die Enipfindlichkeitskurven fur die heute 
gebrauchlichsten Zellen wiedergegeben, wobei das Maximum 
der Empfindlichkeit jeweils gleicli 100 gesetzt ist. Man 
sieht, da13 alle Zelltypen in gewissen Spektralgebieten einen 
Steilabfall der Empfindlichkeit aufweisen, in dessen unterem 
Bereich die Messungen aus dem genannten Grunde besonders q VgI. 7'h. w .  S C h t / ! i d f ,  1. c.  

11) Aneilbe vo,, TIb, w ,  Sch,,ridf, daU der relative Fehler 
mit steigendem'E nur wachst, trifft nicht zu. Wenn e,>eo. so 
erhiilt m a  gerade bei den kleinsten Extinktionen die groaten 
Fehler, wie ja auch Kurve b der Abb. 4 sofort zeigt. 

la) H .  v .  Halban u. J .  Eieenbrand. Z. wiss. Photogr., Photo- 
physik Photochem. 26, 138 [1928]; Proc. Roy. Soc. London, Ser. A, 
116, 153 [1927]. 0. Kortilm u H. v. Halban, 1. c. 
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vorsichtig zu bewerten sindZ4). Streulicht und spektrale 
Empfindlichkeitsverteilung der Zellen bewirken zusammen 
eine Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten von der 
Gesamtextinktion, wie sie in Abb. 7 fur verschiedene Zellen 
und verschiedene Losungen dargestellt istzS). Man erkennt, 
da13 T innerhalb des zuganglichen Extinktionsbereiches bis 
zu mehreren Prozenten variiert, wahrend die Reproduzier- 
barkeit und damit die Genauigkeit relativer Messungen 
wenige Bruchteile von Promillen betragt, wenn man die 
Extinktion der zu vergleichenden Objekte genugend gleich 
macht. Bei sehr  genauen  Bes t immungen mu13 auch  
diese Ext inkt ionsgle ichhei t  in  der  GroBenordnung 
von Promil len erfiillt  se in .  

Eine wesentliche Bedingung fur die Brauchbarkeit einer 
Zelle fur photometrische Zwecke ist die  zei t l iche Kon-  
s t anz  des  Pho tos t roms  bei  gleichbleibender  Be- 
l ichtung.  Sie ist fur die einzelnen Zelltypen in sehr ver- 
schiedener Weise erfiillt, wobei man zwischen langsamen, 
gewiihnlich irreversiblen Empfindlichkeitsanderungen (Halt- 
barkeit) und rasch verlaufenden reversiblen zeitlichen 
Anderungen des Photostroms (Ermiidungs- und Erholungs- 
erscheinungen) unterscheiden m a .  Erstere spielen fur die 
praktische Photometrie keine wesentliche Rolle, letztere 
dagegen kotmen bei genauen Messungen aufierordentlich 
storend wirken. Die bei gasgefiillten Alkalizellen f r ~ e r  
haufig beobachtetenZ6) Ermiidungserscheinungen wurden 
gewohnlich auf die Adsorption einer positiv geladenen Gas- 
schicht an der Metalloberflache zuriickgefiihrt. Neuere 
Arbeiten von Janssen27) haben gezeigt, daB dies offenbar 
mit der Sensibilisierung der Schicht zusammenhangt . Bei 
stark sensibilisierten hydridreichen Kathoden bildet sich auf 
der Hydridschicht keine zusammenhangende Metallschicht 
mehr aus, so da13 die Entladung der Ionen erschwert ist. 
Rein metallische und kurz sensibilisierte Kathoden arbeiten 
dagegen ermiidungs- und erholungsfrei. Das gleiche gilt fur 
Vakuumzellen. Praktisch geben die meisten heute im 
Handel befindlichen Alkalizellen nach einer Belichtung von 
wenigen Minuten einen vollig konstanten Strom, der sich bei 
Konstanthaltung d e r  iibrigen Bedingungen (Temperatdr, 
geometrische Optik usw.) iiber viele Stunden erstreckt, so 
dafi Storungen bei photometrischen Messungen durch diese 
Fehlerquelle ade r s t  selten sind. 

Wesentlicb ungiinstiger liegen die Verhaltnisse bei den 
Sperrschichtzell&, da es bisher nicht gelungen ist, sie vollig 
ermiidungs- und erholungsfrei zu machen2e). Die reversible 
Ermiidung hangt hier vor allem von der Beleuchtungsstarke 
ab und betragt innerhalb der ersten Minuten unterhalb 
1OOOLux 1-5y0, oberhalb 1OOOLux mehr als 5 %  der 
anfanglichen Stromstarke. Nach Lungeze) wird sie im wesent- 
lichen durch innere Widerstandsanderungen der Isolier- 
schicht verursacht, die ihrerseits von der Wellenlange des 
Lichtes abhangen, so da13 man durch geeignete Rot- und 
Infrarotfilter den Effekt herabdriicken kannr0). Die zeit- 
liche Anderung des Photostromes erfolgt etwa exponentiell 
und hangt ebenfalls von der Beleuchtungsstarke ab. Hamaker 
und BeezhoWl) haben jedoch beobachtet, daB auch bei sehr 
schwachen Lichtintensitaten Tragheitserscheinungen auf- 
treten, die bei grol3eren Beleuchtungsstarken nicht vor- 

9 Vgl. a. die relativen Messungen der spektralen Empfind- 
lichkeit fur die Hg-Linien bei verschiedenen Alkalizellen, 0. Kortiim, 
Physik. 2. 12, 417 [1931]. 

16) Q. Kortum u. ,H. v. Halban, 1. c. 
*@) Vgl. vor alleq H. Roaenberg, 2. Physik 7 ,  18 [1921]; Z. 

Instrumentenkunde 46, 313 [1925]; Handb. Astrophysik Bd. XI, 1. 
l') H .  Janmen, 2. Astrophysik 7 ,  249 [1933]; 8, 85 [1934j. 
I@) Vgl. z. B. W. h n d m a n n  u. L .  Kapner, Physik. 2. 16, 

16 [1934]; L. Bergmann, ebenda 16, 450 [1934]; 0. Lbndrat, 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 199, 1394 [1934]. 

ID) B.Inmge. Physik. 2. 8%. 850 [1931]. 
*O) Q. Liandrat, 1. c. 
81) H. C. Hamaker u. W .  F .  Beerhold, PhySica 1, 119 [1933]. 

handen sind und die aufierdem noch von der Wellenlange und 
der Leuchtdichte abhangn. Diese zeitliche Inkonstanz, die 
auch bei minimalem au13eren Widerstand stets zu beob- 
achten istaz), beeintrachtigt den Wert. der Sperrschichtzellen 
fur photometrische Messungen ziemlich stark und ist in 
erster Linie dafiir verantwortlich zu machen, da13 fur 
Priizisionsmessungen die Sperrschichtzellen den Alkalizellen 
trotz manchen anderen Vorziigen (leichtere Handhabung, 
mechanische Stabilitat, Wegfall von Vorspannung und 
elektrostatischer Abschirmung) weit unterlegen sind. 

Eine weitere Fehlerquelle fur photometrische Messungen 
bildet die Temper a t  u r a b hangig  kei  t des Photostromes. 
Auch in dieser Hinsicht sind die Alkalizellen den Sperr- 
schichtelementen iiberlegen mit Ausnahme der Ciisium- 
zellen, die gewohnlich ziemlich stark infrarotempfindlich 
sind und deshalb einen von der Temperatur abhkgigen 
Dunkelstrom aufweisen. Eine Temperaturinkonstanz kann 
deshalb gerade bei der Messung kleiner Extinktionen be- 
trachtliche Fehler hervorrufen. Sperrschichtzellen zeigen 
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Abb 7.  Empirisch gefundene Extinktionsabhangigkeit von E , ~ ~  hei 
Liisungen von K,Cr04 und 2.4-Dinitrophenolat. 

nach den Angaben verschiedener Beobachter stets eine 
groBere oder kleinere Temperaturabhangigkeit des Photo- 
effektes, die wohl hauptsachlich sekundarer Natur ist, d. h. 
durch die Temperaturabhangigkeit der Leitfiihigkeit des 
Halbleiters bedingt ist . Messungen an C~,O-Zellen~~) 
zeigten, dal3 bei Hintenvandzellen der Temperaturkoeffizient 
negativ ist und etwa 0,86% pro Grad betragt; bei Vorder- 
wandzellen ist er positiv und betrPgt nur O,lyo. Beide 
Effekte konnen sich bei Zellen mit kathodisch aufgestaubten 
Vorderelektroden iiberlagern ; aul3e:dem kann auch das 
Elektrodenrrfaterial einen EinfluB haben. Bei Selenzellen ist 
der Temperaturkoeffizient wiederum weitgehend vom 
au13eren Widerstand des Stromkreises und der Beleuchtungs- 
starke abhangig. Bei auoeren Widerstanden iiber 1000R ist 
er negativ und kann bis zu 1,5% pro Grad anwachsen, bei 
kleinem Widerstand und geringer Lichtintensitat kann er 
auch positiv sein. Nach Angaben von MittmannsP), der die 
Temperaturabhangigkeit des Photostroms zwischen -174 
und +85O gemessen hat, hat die Kurve bei -200 ein Maxi- 
mum. Dieses wird so gedeutet, daQ der mit abnehmender 
Temperatur wachsende Bahnwiderstand des Selens, der eine 
Abnahme des Stromes bedingt, den gleichzeitig anwachsen- 
den Widerstand der Sperrschicht, der eine Zunahme der 

s2) Nach eigenen Versuchen des Vf. au5ert sich diese in einem 
s tandigen  Kriechen des Galvanometers, das auch bei Gegen- 
schaltung zweier Zellen gewohnlich auftritt, weil die Zellen zeitlich 
verschiedene Ermiidung zeigen. Die Reproduzierbarkeit relativer 
Extinktionsmessmgen lie13 sich deshalb auch unter optimalen 
Bedingungen selten weiter als auf 0.1 yo treiben. 

a*) H .  Teiehmunn, 2. Physik 65, 709 [1930]; B.  Lange, 1. C . ;  

1V. Bulbn, Physik. Z. 84. 745 [1933]. 
'4) A .  Miltmunn, 2. Physik 88, 366 [1934]. 
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Kortam: Lichtelektrieche Spektrophotomstris  

EMK und damit desStromes hervorruft, iiberkompensiert. Im Tabelle 3. 
Bereich der Zimmertemperatur betriigt nach seiien Messun- 1 mv 436 405 366 313 
Ken der Temwraturkoeffizient des Photostromes ebenfalls 60 v . . . . . . 1.028 ,.-. 

&wa 1,5% pro Grad! Daraus geht hervor, daB fur eine 110 v . . . . . . 1.035 1,056 1,093 

hderung  der Lichtintensitat bereits eine Temperatur- 150 V . . . . . . 1,068 1,087 1,138 
konstanz der Zelle von wenigstens 0,P notwendig ist, damit . . . . . 19167 1,144 1.207 

aol3ere Fehler vermieden werden. Die nach aeleaentlichen 

MeBgenauigkeit von etwa 0,l yo der Extinktion bzw. 0,2% 130 V . . . . . . 1.039 1,069 1,121 

1.482 180 . ' . ' . . - 
Literaturangaben erreichten groBen M&geiauGkeitenm) 
halten deshalb einer niiheren Kritik gewohnlich nicht stand. 

Fur alle spektrophotometrischen Methoden, die keine 
reinen Nullmethoden sind, d. h. fur alle Ausschlags- und 
Kompensationsmethoden ist eine strenge Propor t ion  a 1 i - 
t a t  von L i c h t s t a r k e  und  Pho tos t rom unerl8Bliche 
Voraussetzung. Diese Vorausse tzung i s t  fu r  P raz i -  
s ionsmessungen keineswegs erfiillt .  Die immer wieder 
in der Literatur auftauchende, zum Ted auf Vakuumzellen, 
zum Teil iiberhaupt nicht beschrankte Behauptung, daB die 
Proportionalitat ,,mit jeder wiinschenswerten Genauigkeit 
erfiillt" sei, entspricht jedenfalls bis heute den Tatsachen 
nicht, wofiir zahlreiche Messungen verschiedener Beobachter 
als Beweis dienen. Wie Steinkes?) und spater Kortiimm) 

Diese Abweichungen von der Proportionalitat sind nun 
keineswegs auf gasgefiillte Zellen beschrankt, wie gerade in 
neuerer Zeit von verschiedenen Beobachtern bestatigt wird. 
So haben sorgfaltige Messungen von Preston und McDer- 
moltQ) an Vakuumzellen verschiedener Herkunft mit weaeni 
und gefiltertem Licht gezeigt, daB zwar Zellen vorkomnien, 
die bei Intensitatsanderungen von 1 : 6 Proportionalitat 
innerhalb O , l %  zeigen, daB es aber auch Zellen gibt, die 
Abweichungen bis zu 15% ergeben! Ebenso liaben diese 
Autoren die Abhangigkeit dieses Effekts von der Wellen- 
lange bestatigt und kommen zu dem SchluI3, daB fur  
P r a z i s i on smess u n g e n ( &O, 1 ",) k e i n e d e r z a h  1 re  i c 11 en 
un te r such ten  Zellen den  Anforderungen geni igt ,  
aul3er wenn die  Bel ich tung  kons tan t  ist"). Das  
bedeu te t  a b e r ,  daB fu r  MeSgenauigkei ten von O , l %  
und  d a r u n t e r  a l le in  d ie  Subs t i tu t ionsmet l ioden  
geniigende Gewahr fu r  e inwandfreie  Ergebnisse  
1 ief e r  n. Eine wahrscheinliche Deutung der Proportionati- 
tatsabweichungen haben ebenfalls P r a m  und McDer- 
mot@) gegeben. 

Bei Sperrschichtphotozellen liegen die Verhaltnisse 
wesentlich komplizierter, da hier der Photostrom haupt- 
sachlich vom inneren Widerstand der Zelle selbst und dieser 
wiederum von Beleuchtungsstarke und auSerem Widerstand 
des Stromkreises abhangt . Angeniihert gilt die Beziehung 

4 

I 

- Liitstarke J io .J  , = - - - 
+ -'ae+ ' p .  f r H  Abb. 8. Abhbgigkeit von Photostrom und Lichtstarke 

bei gasgefiillten Alkalizellen. ri 

gezeigt haben, gilt vielmehr fiir  gasgefiillteW) Alkalizellen 
anniihernd,die Beziehung is = c. J + konst., wo i die Strom- 
stiirke, J die Lichtintensitat und c und z Ronstanten be- 
deuten (vgl. Abb. 8). Die Zellkonstante z ist nur in einzelnen 
Fillen praktisch gleich 1, weicht aber gewohnlich betracht- 
lich (bis i u  30%!) von 1 ab und variiert auBerdem mit 
Belastung und Wellenliinge. Ahnlich grof3e Abweichungen 
hat neuerdings z. B. JawenSg) mit einer vollig anderen 
M&rnethode festgestellt. Es geniigt a lso keineswegs,  
d i e  P r o p  o r  t i o n a 1 it a t  v o n Li c h t i n t ens  i t a t u n d Photo-  
s t rom fur bes t immtes  L i c h t  und  gegebene Vor- 
spannung  zu pru fen ,  denn es kommen hiiufig Falle vor, 
wo z innerhalb 0,1% gleich 1 ist, um bei hoherer Belastung 
zunehmende Abweichungen zu zeigen. z kann sogar bei der 
gleichen Zelle unter verschiedenen Betriebsbedingungen das 
Vorzeichen wechseln (vgl. Abb. 8), aderdem ist es bei 
wiederholten Messungen nicht in dem M a e  reproduzierbar , 
da13 man fur bestimmte Belastungen und WellenEingen 
Eichkurven aufstellen konnte. In Tabelle 3 sind einige 
Beispiele fiir die Abhlingigkeit der Zellkonstante z von 
Wellenllinge und Belastung fur eine bestimmte Zelle wieder- 
gegeben . 

*a) So geben z. B. E .  Rabinavihch u. W .  C. Wood (Trans. 
Faraday Soc. 82, 547 [1936]) an, mit Sperrschichtzellen Intendtiits- 
iinderungen von O,OOZ% noch bemerken zu kiinnen, was einer 
Extinttion von 9.10-8 entspricht I Solche Intensititsanderungen 
konnen nach den obigen Angaben schon durch Temperatur- 
schwankungen von wenigen Tausendstel Grad vorget5uscht werden. 

J6) E .  Stuinke, Z. Physik 11, 215 [1922]. 
'") a. KortUm, Phyaik. 2. 82, 417 [1931]. 
") Spatere nicht verBffentlichte Untersuchungen zdgten, daS 

' 6 )  23. Jamsen, 1. c. 
dies auch fur Vakuumzellen in iihnlicher Weise gilt. 

Dabei bedeuten: i den gemessenen auSeren, i, den primhen 
Photostrom, J die Liclxtintensitat, ra den aul3eren Wider- 
stand des Stromkreises, ri den inneren Widerstand der Zelle, 
re den Widerstand der lichtdurchliksigen Vorderelektrode 
und rH den Widerstand des Halbleiters. Man sielit, da8 
selbst bei auBerem Kurzschld (r, = 0)  Geine s t r enge  
P rop  o r  t i on a l i  t a t zwischen Photostrom i und Licht- 
intensitat J zu erwarten ist, da rE + rH von der GroBen- 
ordnung von einigen Ohm und ri nicht unendlich groB ist. 
Bei groI3eren ade ren  Widerstanden wachsen die Ab- 
weichungen rasch an. Praktisch hat sich gezeigt, daB bei 
Beleuchtungsstarken unter 100 Lux und aderen  Wider- 
stlinden von einigen hundert OIini die Proportionalitiits- 
abweichungen unter 1% liegen, j e d d i  zeigen die Unter- 
suchungen von Hamuker und Beezh~ldU) und ebenso Beob- 
achtungen von Lapipw"), daR auch bei geringen Licht- 
intensitaten Abweichungen inoglich sind. Dieses Ergebnis 
fiibrt also ebenfalls zu dern Schlul3, daB Priizisionsmessungen 
nur nach reinen Nullmethoden vorgenommen werden diirfen. 

'O) J .  S. Preaton u. L. H .  McDermott, Proc. physic. Soc. 46. 
256 [1934]; vgl. ferner L. Capdemnme. C. R. hebd. Seances Acad. 
Sci. 198, 462 [1934]; U. A .  Boulry u. J .  O v d .  ebenda 198, 808 
[1934]; P .  Fkury, ebenda 199, 195 [1934]. 

'I) Die in der Literatur auch in neuester Zeit wieder aufgestellte 
Behauptung (vgl. z. B.  R .  B. Withrow, C .  L.  Shreusbury u. H. R.  
Kraybill, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 8, 214 [1936]; R.  Sew'y: 
Objektive Photometrie, Berlin 1935), daS Vakuumzellen den gas- 
gefiillten Zellen fur MeSzwecke in jeder Hinsicht uberlegen seien. 
trifft danach keineswegs zu. Tatsachlich hat Vf. mit gasgefiillten 
Zellen bei jahrelangem Gebrauch fur Prazgionsmessungen die 
besten Erfahrungen gemacht. 

4') 1. c. 
' 8 )  1. c. 
") Ch. Lapique, C. R. hebd. Seances Acad. Sd. 1B6, 1301 [1933]. 
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K o r t s m :  Lichtelektrische Spektrophotomctrie 

Die F requ  enz a b hangig  kei t lichtelektrischer Zellen 
bei intermittierender Belichtung kann fur photometrische 
Messungen dann eine Rolle spielen, wenn es sich urn Wechsel- 
lichtmethoden mit nachfolgender Verstarkung handelt. 
Vakuumzellen arbeiten vollig tragheitslos, dagegen zeigen 
gasgefiillte Zellen schon bei etwa 10000 Hz eine merkliche 
Tragheit, die mit der Vorspannung ansteigte). Bei Sperr- 
schichtzellen liegen die Verhaltnisse sehr kompl i~ ier t~~) ,  
weil die hohe Rapazitat dieser Elemente und ihr innerer 
Widerstand eine scheinbare zusatzliche Tragheit hervor- 
rufen. Die Ergebnisse sind deshalb auch fur die einzelnen 
Zellen sehr verschieden. Praktisch wird es jedoch meistens 
moglich sein, die Frequenz des Wechsellichtes so klein zu 
halten, daB diese Storungen bei photometrischen Messungen 
noch keine wesentliche Rolle spielen. 

Von besonderer Bedeutung ist ferner die stark 
wechselnde an ver- 
schiedenen Stellen der Ze l lka th~de~~) .  Diese bewirkt, d& 
die gleiche Lichtintensitat, einmal auf eine kleine Zone der 
Kathode fokussiert, einmal die ganze Oberflache aus- 
leuchtend, keineswegs den gleichen Photostrom hervorruft. 
Tatsachlich ist diese Eigenschaft der Zellen neben der 
Wirkung spektral unreinen Lichtes die hauptsachliche 
Fehlerquelle bei Extinktionsmessungen. Fur genaue Mes- 
sungen ist es deshalb unerlii.QIich, den geometr i scheq  
S t r ah lengang  der  MeBanordnung sehr  genau  zu 
def inieren und  wahrend  e iner  Messungsreihe al les  
zu vermeiden ,  was eine,  wenn auch  nu r  minimale,  
Verschiebung des  Lich t f lecks  auf der  K a t h o d e  
hervorrufen  k o ~ ~ n t e ~ ~ ) .  Dahin gehoren auBer Er- 
schutterungen vor allem hderungen der Spaltbreite des 
Monochromators, Lijschen und Neuziinden der Lampe, 
starke Temperaturschwankungen und schliefilich auch das 
Einbringen von MeBobjekten in den Strahlengang.. Zur 
Erreichung hochster Priizision ist es deshalb notwendig, die 
zur Aufnahme von Gasen oder Gsungen bestimmten Troge 
fest im Strahlengang anzuordnen und a d  jeden Ver- 
schiebungsmechanismus zu verzichten. Dal3 dies notwendig 
ist, geht z. B. daraus hervor, daB sich ein Farbglas, das 
abwechselnd in den Strahlengang gebracht und daraus ent- 
fernt werden m a ,  nicht mit der gleichen Genauigkeit 
messen l a t ,  wie etwa eine Iiisung, die aus dem feststehenden 
Trog durch Spiilen entfernt werden kann (vgl. Tabelle 4)4e). 
Bei konzentrierteren Liisungen (c > ist auch die Ande- 
rung des Brechungsindex gegenuber dem Lijsungsmittel in 
Betracht zu ziehen ( F r d ) .  In  F a e n ,  wo auf einen 
Wechsel der Troge nkht verzichtet werden kann, also z. B. 
bei der Priifung des Beerschen Gesetzes, mussen die effek- 
tiven Schichtdicken der Troge fiir jede Messung mit Hilfe 
einer Eichlosung neu bestimmt werden, wenn nicht Fehler 
bis zur GroBe von 1 % und daruber entstehen sollencO). Die 
unterschiedliche Empfindlichkeit der Rathodenoberflache 
ist auch der Grund, war& inkonstant brennende Licht- 
quellen, wie Gasentladungen und Funken, fiir exakte licht- 
elektrische Extinktionsmessungen bisher nicht brauchbar 
sind. 

Der mit &m selektiven lichtelektrischen Effekt zu- 
sammenhangende Ve k t o r ei n f 1 u13 p o 1 a r i s i  e r t e n Li  c h - 
t e ssl) konnte bei spektrophotometrischen Messungen dann 

0 b er f 1 a c  h en  em p f i n  dl ic  h kei  t 

46) Vgl. z. B. A .  Roggendorf. Physik. 2. 86, 660 [1935]. 
'I) Vgl. z. B. P. Qb*Zich, Z. techn. Physik 14, 144 [1933]; 

W .  Leo u. C. Miiller, Physik. 2. 88, 113 [1935]. 
") Vgl. z. B. H. E .  Iuea u. E .  F .  Kingabury, J .  opt. SOC. 

America el, 541 [1931]. 
'O) Vgl. dazuL. Ebezt u. Q. Kwliim, Z. physik. Chem., Abt. B .  13, 

105 [1931]. 
'*) 1st der Stiahlengang nicht streng parallel, so wird er beim 

Einbringen eines Uchtbrechenden Mediums veriindert, auch wenn 
dieses planparallel begrenzt ist. 

6a) Vgl. a. ~ o r t t h ,  2. physik. Chem., Abt. B.  88, 243 [1936]. 
"I) Vgl. z. B. H. Simon u. R.Suhnnann,: Lichtelektrische 

Zellen, Berlin 1932. 

eine Rolle spielen, wenn man Polarisationsprismen zur 
Lichtschwachung benutzt. Priifen EBt sich dies z. B. da- 
durch, d& man die Mel3zelle einmal feststehend und einmal 
mit dem Analysator zugleich drehbar anordnet und die 
Ergebnisse miteinander vergleicht. Da es sich bei den 
gebrauchlichen Alkalizellen nicht um spiegelnde Unterlagen 
handelt und gerichtete Strukturen der Oberflachenschicht 
daher praktisch nicht vorkommen, wurde ein EinfluB der 
Polarisationsrichtung bisher niemals beobachtetsa). Da- 
gegen tritt bei Sperrschichtzellen eine Vektorabhangigkeit 
des Photoeffektes a ~ f ~ ~ ) ,  die noch nicht vollig geklart ist, bei 
der praktischen Verwendung der Zellen unter Benutzung 
von Polarisationsprismen j edoch beriicksichtigt werden muB. 

3. MeBbare Lichtschwachungen. 
Die fiir Prazisionsmessungen allein in Betracht kommen- 

den reinen Null- (Substitutions-) Methoden setzen voraus, d d  
sich das auf die Zelle gelangende Licht in genau definierter 
Weise schwachen 1aBt"). Dafiir kommen im wesentlichen 
nur rotierende Sektoren, Polarisationsprismen oder Graukeile 
in Frage, wahrend Blenden oder Netze teils wegen der 
unterschiedlichen Empfindlichkeit der Rathodenoberflache 
der Zellen, teils wegen der Inhomogenitat des Strahlen- 
biindels, teils wegen ungeniigender Definition der durch sie 
bewirkten Lichtschwachung a d e r  Betracht bleiben konnen. 

Die Schwachung mit Graukei len  ist bei weitem am 
einfachsten, stellt aber keine absolute Schwachung dar, weil 
die Steigung des Keils erst mittels einer der beiden anderen 
Methoden geeicht werden mu13 und au13erdem von der 
Wellenlange abhangt. Fur die MeBgenauigkeit ist die 
GleichmaBigkeit der Steigung uber die ganze Lange des Keils 
mdgebend; sie kann durch Verwendung breiter Keile und 
moglichst groBen Querschnitt des Lichtbiindels (Mittelung 
uber eine moglichst groBe Keilflache) sehr weit getrieben 
werden. Die Verschiebung geschieht mittels einer Prbisions- 
spindel mit Trommelablesung. Durch Verwendung mehrerer 
Keile mit verschiedener Steigung ist es moglich, auch,kleine 
Extinktionen mit gleicher relativer Genauigkeit zu messen. 

Die Verwendung ro t ie render  Sek to ren  als mel3bare 
Lichtschwachung setzt die Giiltigkeit des Talbotschen Ge- 
setzes fur die MeBzelle voraus, d. h., diese mu13 auf den zeit- 
lichen Mittelwert der Lichtintensitat reagieren, die ab- 
wechselnd 0 und 100 % betragt. Fur geniigend tragheitsfrei 
arbeitende Zellen, d. h. jedenfalls fur AUralizellen, ist diese 
Bedingung stets erfiillt, wie wiederholte Messungen gezeigt 
habe@), ein Intermittenzeffekt tritt auch bei gasgefiillten 
Zellen erst bei wesentlich hoheren Frequenzen auf, als sie bei 
rotierenden Sektoren (etwa 60 Hz) notwendig sind, um no& 
elektrometrisch messen zu konnen. Die meBbare Ver- 
anderung des Sektorausschnitts warend  des Umlaufs er- 
fordert einen erheblichen konstruktiven Aufwand, wenn 
hohe Genauigkeit verlangt wird. Eine neue Konstruktion 
wurde von RortiimS6) beschrieben und hat sich in jahre- 
langem Gebrauch bewar t .  Der Sektor besteht aus 2 gegen- 
einander drehbaren Scheiben, die je zwei Ausschnitte von 
90° besitzen, so d d  sich der Lichtdurch1a.G von 0 bis 50% 
variieren l&t. Die Verschiebung der Scheiben gegeneinander 

5a) Q. Rortiim, Physik. 2. 88, 417 [1931!. 
sa) Vgl. L. Bergnuann, ebenda 33, 17 [1932], H .  Teichmann, 

ebenda 84, 897 [1933]. 
") Da die Empfindlichkeit der MeDanorbung durch Erhohung 

der Lichtintensitat fast beliebig gesteigert werden kann, ist die 
MeDgenauigkeit der Nullmethoden durch die Ablesegenadgkeit der 
Lichtschwachungseinrichtung begrenzt. Dieser 2. B.  von A .  Q .  
Winn, Trans. Faradag Soc. 89, 689 [1933]. hervorgehobene Nachteil 
ist .aber stets geringer als die Unsicherheit, die durch Voraussetzmg 
der ProDortionalitat von Lichtstarke und Photostrom verursacht 

---- 

wird (vil .  S. 200). 
6 9  Vel. z. B .  C. Miiller u. R.  Friach. 2. techn. Physik 9, 444 

[1928].' 
") Q. Kortilm, 2. Instnunentenkunde 64, 373 [1934]. 
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kann auf einer Kreisteilung am Umfang auf 0,002°/0 der 
Gesarntoffnung abgelesen werden. Der Ablesefehler betragt 
deshalb in dem ublichen Extinktionsbereich von 0,3 bis 1 
weniger als 0'01 yo (vgl. Abb. 9), die Reproduzierbarkeit der 
Messung geht aus Tabelle 4 hervor. 
Sektor i n  Zylinderform hat Dunn") 
Konstruktion wesentlich einfacher ist, 

Einen rotierenden 
beschrieben, dessen 
dessen Kalibrierung 

OJ?' . . . . . . . : / 
oo...; . . . . . . 
f.?. B\ . . . . . .  

' , I  1 1  
--- 

t'llnlmrmm 

E 

L^ ,A? I"' h i;8 !b :I I 4  ;6 f k  2b 

- - P  .-- . . 

.4hh. I). Relatirer Pehler der Extinktionsmessung 
infolge des Ablesefehlers der Kreisteilung. 

jedoch sehr stark vom Strahlengang abhangt, so daB seine 
Verwendung fur Laboratoriumszwecke nicht empfehlenswert 
istm). Ahnliches gilt auch fur den Sektor nach Br&hunbg), 
bei dem die verstellbare Sektorscheibe ruht, wahrend das 
axiale Lichtbundel mit Hilfe je zwei rotierender Prismen vor 
und hinter der Scheibe aus der optischen Achse abgelenkt 
wird, die Sektorscheibe passiert und in die Achse zuriick- 
gelenkt wird, eine Anordnung, die naturlich an die Paralleli- 
tat  des Strahlenbundels hohe Anforderungen stellt und 
wegen der Inhomogenitat der Kathodenoberflache der 
Zellen besonders sorgfaltiger Justierung bedarf. Von Wichtig- 
keit ist ferner die Frage, wie der Fehler der Extinktions- 
messung vom Fehler der Sektorablesung abhangt"). 1st x die 
Ablesung in Prozent, so ist E = IoglOO-logx = 2-logx; 
dE/E = 0,4343/E.dx/x = 0,4343/E.dJ/J. Da der Ablese- 
fehler dx konstant ist (er betragt z. B. fur den oben be- 
schriebenen Sektor 0,002), wird der relative Fehler der 
Extinktionsmessung ein Minimum, wenn d (x . E) = 0, was 
fur E = 0,4343 der Fall ist. In Abb. 9 ist der relative Fehler 
in Abhangigkeit von E dargestellt, er wachst fur  E;1, d. 11. 
fur kleine Offnungswinkel rasch an. 

Pola  r isa  t ionspr i smen sind in der lichtelektrisclien 
Spektrophotometrie bisher nur selten verwendet worden. 
Ihr Hauptnachteil besteht darin, daO die Lichtintensitat 
bereits im Polarisator zur Halfte verlorengeht, was man 
durch gleichzeitige Verwendung des Polarisators als Licht- 
teilung (vgl. S. 196) zum Teil vermeiden kann. Als Analy- 
sator verwendet man am besten verkurzte Qlan-Thompson- 
Prismen, da die Lichtschwachung durch Clan-Prismen rnit 
Luftzwischenschicht trotz Punerst genauer Achsenorientie- 
rung nicht genauet als auf einige Prozent definiert ist, was 
vermutlich auf die zahlreichen Reflexionen an dcn Schnitt- 
flachen zuruckzufuhren ist . Der fur die Zusammensetzung 
der Prismen verwendete Kitt laOt sich heute rnit einer Durch- 
liissigkeit his 18% A herstellen6*). Der begrenzte Offnungs- 
winkel der Prismen verlangt eine a d e r s t  sorgfaltige Justie- 
rung der optischen Teile zum StrahlenganP2). 

Ein wesentlicher Vorteil der Prismen gegenuber dem 
Sektor besteht, abgesehen von der einfacheren Mechanik, 
darin, daB sich auch Extinktionen uriterhalh 0,3 direkt 
messen lassen. Der Verlauf des relativen Fehlers der Ex- 
tinktionsmessung in Abhiingigkeit von E ist ebenfalls durch 
Abb. 9 gegeben, t n d  zwar fiir den Fall, daB man stets vom 
.- 

b7) C. 0. Dunn, Rev. sci. Instruments Y. 807 j19311. 
6n) Vgl. dazu D .  H .  FoZZett, Proc. physic. Soc. 46, 499 [1034]. 
O*) Z. Instrumentenkunde 12, 133 llX92;. 
") Vgl. H .  u. H a h n  u. L .  Ebert. Z. physik. Chem., Abt. A. 

''I) Firma B.  Halle, Berlin. 112, 333 [1924]. 
Vgl. Q. Korttim u. ti. t'. Holban. 1. c. 

Azimut a = 0, d. h. von der Stellung groDter Durchl'dssigkeit 
der beiden Prismen, ausgeht. Setzt man Jo (fur a = 0)  
gleich eins, so wird J = cos2 a und d J = sin 2 a da, d.  h. d J 
wird fur a = 450 ein Maximum und verschwindet fur a = 00 
bzw. a = 90° "). Aus diesem Grund 1at sich die Ausgangs- 
stellung des Analysators auf groaten DurchlaD praktisch 
ohne Fehler durchfuhren. Da ferner E = 10gcos2a ist, so 

- d a  = 0*4343 dJ Man kommt d E  - 0,4343 s in2a 
JS cos*a E 1 '  wird rS - - 

plso zu dem gleichen Ergebnis wie bei der Messung mit dem 
Sektor, rnit dem Unterschied, dab die absolute Anderung 
der Lichtintensitat dJ, a d  welche die Anordriung iioch 
reagiert, nicht im ganzen Meabereich einem bestimmten da, 
sondern dem Ausdruck da/sin 2a entspricht. Das bewirkt, 
da13 bei kleinem und ebenso bei groaem Azimut der Fehler 
rasch anwachst. Trotzdeni betragt er selbst fur Extinktionen 
E < O ,  1 bei einer Ablesegenauigkeit des Analysatorteilkreises 
von 10" noch weniger als O , l % .  

Eine vollstandige Fehlerrechnung fur den EinfluB des 
Ablesefehlers auf die Bestimmung der Extinktion bei Aus- 
schlagsmethoden hat Th. W .  Schmidta4) gegeben. 

4. Verstiirkung des Photostroms. 
Die Verstarkung des von den Zellen Wlieferten Stronies 

kann sowohl optisch (z. B. optische Glei&tromverstarkung 
rnit Hilfe von Galvanometcr und Differential~elle~~) wie 
clektriscli erfolgen, wobei man wiederiini Gleichstrorn- 
(Rohrengalvanometer) und Wechselstrornverstarker (U'ech- 
sellichtmethoden) unterscheiden kann. Auf die zahlreichen 
Arbeitenao) uber vcrschiedenste Verstarkeranordnungen fur 
Photostrome kann hier niclit eingegangen werden, dagegen 
seien einige grundsatzliche Hinweise fur die Benutzung von 
Verstarkern gegeben. Da der Verstarkungsfaktor unter 
giinstigen Verhaltnissen auf 10' his 10' getrieben werden 
kann, ist cs stets miiglich, die Enipf indl ichkei t  der MeO- 
anordnung durch Einbau von Verstarkern auaerordentlich 
zu steigern, was besonders dann von Vorteil ist, wenn nur 
sehr geringe Lichtintensitaten zur Verfugung stehen") bzw. 
aus anderen (z. B. photocheniischen) Grunden venvendet 
werden durfen. Im Gegensatz d a m  laOt sich die Genauig-  
kei t der Messung durch Verstarkung des Photostromes 
niemals erhohen, weil naturlich samtliche f ruher besproche- 
nen Fehlerquellen der Messung hestehen hleibenffl) und 
aul3erdeni noch der durch Spannungsschwankungen in der 
Zelle bzw. der ersten Verstarkerrohre verursachte Stor- 
spiegeP) des Verstarkers die MeBgenauigkeit weiter be- 
grenzt . Verstarkung des Photostromes ist danach besonders 
dann vorteilhaft, wenn es sich nicht um Extinktions- 
niessungen handelt, sondern um die moglichst empfind- 
liche Anzeige einer Intensitatsanderung, z. B. des Um- 
schlagsbeginns eines Indicators bei lichtelektrischen Titra- 
tionen. Daraus gelit hervor, dalj Verstarkcranordnungen 

a*) Vg1. L. E'bert u. (1. Kortiim. I .  c .  
64) 1. c. 
8s) Vg1. z. H. L .  Heryntann, Physik. %. BY, 6XK (19311. 
68) Vg1. dazu H .  Simon 11. I?. Su.hrinonn : 1.ichtelektrischc Zellen 

und ihre Anwendung, Rerlin 1932; R. Seu:iy; Ohjektive Photo- 
metrie, Berlin 1935. Perner z. B. die neueren Arbeiten ron 
M .  u. Ardenne u. E .  Ham, %. physik. Chem., Abt. A. 174, 1151 [1935]; 
G .  BraMr. ebenda, Abt B.  28, 71 119341; F. Muller u. W .  U i i r k h n .  
Z. I'hysik 96, 66 ;1935]; Chem. Fabrik 8, 267 [1935]; A .  NCntet. 
Helv. physic:) Acta 8, 117 1193.51 und zahlreiche :indim-. 

67) Dieser Pall tritt t .  Ii. rin. wenn inan noch in1 kurzwelligeii 
UV unterhalb von 2537 A mit schwachen Linien der Hg-1,ampe 
messen will. 

' 8 )  Dies gilt insbes. fur den Pall, daU es sich um Ausschlags- 
oder Kompensationsmethoden handelt. wir hei den meistrn Ver- 
stiirkcranordnungen, d.  h.  wenn keinr mePbare I,ichtschwachun~ 
benutzt wirtl. 

a*) I )iese Spannungsschwankungen sind von der GroPenord- 
nung von I ! ) F  V. Der von dem Photostrom etwa an einem Hoch- 
ohmwiderstnnd hervorgerufene Spannungaahfail muB also wmiK- 
stens V betragen, um auf O , l %  genau definiert zu sein. 
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hauptsachlich fur Spezialaufgaben in Frage kommen, 
wahrend es fur colorimetrische Messungen fast stets vorteil- 
hafter ist, auf die Verstarkung zu verzichten und die not- 
wendige Empfindlichkeit durch Erhohung der Licht- 
intensitat, geeignete Zellenwahl usw., zu erreichen, zumal 
die Konstruktion der Verstarker einer ungewohnlich groaen 
und vielseitigen Erfahrung bedarf, wenn sie konstant und 
reproduzierbar arbeiten sollen. 

IV. Ve r sc hied ene Au sf ii hru ng s f or men 
der MeBanordnung und ihre Anwendungen. 

Die starke Abhangigkeit der absoluten und relativen 
Meogenauigkeit von dem verwendeten Zellentyp und den 
aul3eren MeBbedingungen, wie sie bisher geschildert wurde, 
rechtfertigt es, wie schon erwahnt, zwischen lichtelektrischen 
, ,Colorimetern" und ,,Spektrophotometern" Zu unterscheiden. 
Besonders die rasche Entwicklung der Sperrschichtelemente 
in den letzten Jahren hat zur Konstruktion zahlreicher An- 
ordnungen gefiihrt, die in den meisten Fallen lediglich einen 
Ersatz der visuellen Colorimeter darstellen sollen und die 
ausschliefi l ich nach  de r  Ausschlags-  bzw. Kompen-  
s a t  i onsme t hod e a r b  ei  t en.  Eine Beschreibung dieser 
zahlreichen Konstruktionen70) ist hier nicht moglich und 
eriibrigt sich auch deswegen, weil sie sich meistens nur 
unwesentlich unterscheiden. Sie stellen teils Einzellen-, teils 
Zweizellenanordnungen dar ; letztere sind wegen der Kom- 
pensation von Intensitatsschwankungen stets vorz~ziehen~l).  
Als Lichtquellen dienen neben der Hg-Lampe gewohnlich 
Glihlampen, in einzelnen Fallen auch andere Gasentladungs- 
la rn~en?~) ,  zur spektralen Zerlegung neben Monochromatoren 

'O) Vgl. z. B. M .  v. Ardenne u. h'. Haoa. Z. physik. Chem., Abt. A -  
174, 115 [1935]; E .  L .  Armatrong u. M .  L .  Kuder, J .  Lab. clin. Med. 
21, 181 [1935]; S .  Bodforaa, Svensk kem. Tidskr. 47. 41 [1935]; 
0. Brauer, Z. physik. Chem., Abt. B. 26,71[1934] ; R. Fonteyne, Natuur- 
wetensch. Tijdschr. 16, 131 [1933]. 17, 10 119351; E .  Uambettu, C. R. 
hebd. Seances Acad. Sci. 198, 342 [1934]; T .  D .  aheorghiu, Ann. 
Physique 20, 133 [1933]; 0. Qollnow, Chem. Fabrik 6 ,  161 [1932]; 
A .  @&it u. W .  H .  Summeraon, J .  biol. Chemistry 111, 421 [1935] ; 
A .  C. Hardy, J .  opt. Soc. America 18, 96 [1929], 26, 305 [1935]; 
S .  Kober, Acta Brev. Neerl. 8, 113 j19331; B .  Lange, Chem. Fabrik 
7,457 [1934]; Z.physik.Chem.. Abt.A. 169,277 [1932]; a. A .  Millikan, 
J .  Physiology 79, 152 [1933]; F .  Muller u. W .  Diirichen, Chem. 
Fabrik 8, 267 [1935]; R. H .  Miiller u. a. P. Kinney, J .  opt. Soc. 
America 26, 342 [1935]; R .  H .  Miiller, Ind. Engng. Chem.: Analyt. 
Edit. 7, 223 [1935]; R .  Pohl, Naturwiss. 16, 433 [1927]; T h .  W .  
Schmidt, Z. Instrumentenkunde 66, 336, 357 [1935] ; R .  Seifert, 
Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 74, 501 [1933] ; R.  Sewig, L.  B&r 
u. A .  Zincke, Z. Instrumentenkunde 51, 479 [1931]; R.  Sewig u. 
F .  Muller. Chem. Fabrik 7, 25 [1934] ; G .  H .  Shork u. B .  J. Scrivener, 
Rev. sci. Instruments 3, 553 [1932]; A .  a.  Winn,  Trans. Faraday 
Soc. 29, 689 [1933]; R .  B .  Whithrow, C .  L.  Shrewabury u. H .  H. 
Kraybill, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 8, 214 [I936]; L .  A .  
Woodward, Proc. Roy. SOC., London, Ser.A. 144,118 [1934]; J. H .  Yoe 
U. T .  B .  Cmmpler. Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 7, 281 119351; 
F .  P .  Zacheile, T .  R .  Hognem u. T .  F .  Young. J .  physic. Chem. 38, 
1 [1934]; Ch. Zinzadre, Ind. Engng. Chem.. Analyt. Edit. 7, 280 
[1935] ; dort noch weitere Literaturangaben ; ebenso in Colorimetric 
Methods of analysis von F. D. Snell u. C .  T .  Stwll, London 1936. 
tfber die zahlreichen Anwendungsmoglichkeiten lichtelektrischer 
Colorimeter, vgl. z .  €3. B .  Lange, Chem. Fabrik 8 ,  31 119351; 
F .  Muller 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 46 [1934; 
und die dort angegebene Literatur. 

71) Eine fur analytische Zwecke sehr brauchbare Konstruktion 
ist das Colorimeter von 0ozsdamit und Summeraon (1. c.), das nach dem 
Prinzip des Eintauchcolorirneters rnit veranderlicher Schichtdicke 
der zu messenden IAsung und bekannter Vergleichslosung kon- 
struiert ist. Da man stets bei gleicher Extinktion und aul3erdem 
bei konstanter Lichtintensitat mi&, sind alle Fehlerquellen weit- 
gehend ausgeschaltet, und die Methode stellt eigentlich eine Null- 
methode dar, deren Genauigkeit durch die Definition der Schicht- 
dickenablesung bestimmt ist. Vorausgesetzt wird dabei die Gultig- 
keit des Beerschen Gesetzes, die von Fan zu Fall nachzupriifen ist, 
innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen fur analytische Zwecke 
aber haufig geniigend erfiillt sein wird (vgl. dazu 0.  Kortum, Samml. 
&em. und &em.-techn. Vortrage, Heft 26, 1935; Z. physik. Chem. 
Abt. B.  88, 243 [1936]). 

'I) Th. W. Schmidt, 1. c . ;  R. Sewig u. F. M&&r, 1. c. 

in den meisten Fallen Lichtfilter verschiedener Art73). 
Wichtig ist es, Fehler koqstruktiver 4 r t  zu vermeiden, die 
zu systematischen Fehlern AnlaB geben konnen und die 
gelegentlich bei den gedrangten Anordnungen fertig kauf- 
licher Instrumente zu finden sind. Hierher gehort z. B. die 
Aufheizung des Colorimeters durch die Lichtquelle bei un- 
geniigender Kuhlung, die wegen der Temperaturabhangig- 
keit der Absorption und des Photostromes bei Sperrschicht- 
zellen die Ergebnisse falschen kann; ferner ist zu beachten, 
daB das die Troge durchsetzende Strahlenbiindel geniigend 
parallel ist, damit die Schichtdicken gut definiert sind. 

I n  jedem Fa l l  i s t  zu  un te r suchen ,  ob die  P ro -  
p o r t i o n a l i t a t  zwischen L i c h t i n t e n s i t a t  und  Pho to -  
s t r o m  soweit  e r fu l l t  i s t ,  daB ke ine  groben Fehler  
e n t s t e h e n  konnen ,  sofern keine wahre Nullmethode ver- 
wendet wird. Dies gilt, wie oben dargelegt ist, auch fur 
Vakuumzellen. Aul3erdem ist die Proportionalitat auch in 
verschiedenen Spektralbereichen und unter verschiedenen 
Belastungen der Zellen zu priifen, und die Prtifung ist von 
Zeit zu Zeit zu wiederholen, wenn man laufend zuverlassige 
Ergebnisse erhalten will. Pmktisch lauft diese Priifung 
darauf hinaus, daB man bei colorimetrischen Messungen 
E ichkurven  f u r  jeden  zu bes t immenden Stoff i n  
Abhangigkei t  von  der  Konzen t r a t ion  a u f n i m m t ,  
wodurch gleichzeitig der durch die Spektralunreinheit des 
Lichtes, d. h. die Extinktionsabhangigkeit des Ergebnisses, 
bedingte Fehler vermieden wird. Nur hei proportional 
arbeitender Zelle und neutralgrauen Losungen sind gerade 
Eichkurven moglich, in allen praktischen Fallen treten 
betrachtliche Krummungen a ~ f ~ ~ ) .  Dabei ist darauf hin- 
zuweisen, daB diese Eichkurven sich infolge der verandet 
lichen spektralen Empfindlichkeitsverteilung der Zellen oder 
infolge Anderungen der spektralen Zusammensetzung des 
Lichtes (z. B. bei verschiedener Belastung der Lampe) zeit- 
lich andern konnen und deshalb ebenfalls von Zeit zu Zeit 
nachgepriift werden miissen. Bei Prazisionsmessungen ist 
die Eichung fur jeden zu messenden Punkt vorzunehmen, 
d. h. es mu0 gleichzeitig mit einer zu messenden Losungstets 
eine bekannte Losung des gleichen Stoffes bei moglichst 
ahnlicher Extinktion mitgemessen werden. 

Die relative MeDgenauigkeit aller Ausschlags- und 
Kompensationsmethoden kann nach den Darlegungen im 
Abschnitt I1 und I11 hochstens einige Zehntel Prozent 
betragen, und alle Angaben iiber die Erreichung groBerer 
Genauigkeiten sind vorsichtig zu bewerten, da haufig eine 
Verwechselung der Beg-riffe Empfindlichkeit und Genauig- 
keit ~ o r l i e g t ~ ~ ) .  Es ist durch Steigerung der Lichtintensitat 
oder der Empfindlichkeit der MeBinstrumente naturgemaB 
immer moglich, auch mit Sperrschichtzellen und einfachen 
Hilfsmitteln seine fast beliebig hohe Empfindlichkeit der 
MeBanordnung zu erreichen, dagegen hangt die Richtigkeit 
und relative Genauigkeit der Messung von so vielen Faktoren 
ab, da13 man bei Priizisionsmessungen bis zu Genauigkeiten 
von 0,10/, und darunter nur mit Nullmethoden und unter 
Anwendung aller beschriebenen VorsichtsmaBregeln gleich- 
maBig gute Ergebnisse erhalten kann. 

73) cbe r  neuere 1,ichtfilter vgl. z. B. H .  AZthertuni 11. 

M .  Reger, Das Licht 8 ,  141 [1933]; E .  J. Bowen, J .  chem. SOC. 
London 1936, 76, 1982, 2236; H.  Krcflt  u. M .  Pirani, 2. techn. 
Physik 14, 393 [1933]. 

7 4 )  Vgl. z. B. M. Renriiq 11. H .  Hirarhmiiller. %. analyt. Cheni. 
92, 1 [1933]. 

75)  Tatsachlich gehen die Genauigkeitsangaben fur verschie- 
dene Colorimeter urn etwa 2 Zehnerpotenzen auseinander! Fur 
die Beurteilung der Brauchbarkeit einer Anordnung genugt es 
keineswegs, die Reproduzierbarkeit der Einzelmessung anzugeben. 
sondern maagebend ist die relative Genauigkeit, rnit der man etwa 
eine Konzentrationsbestimmung in verschiedenen Spektral- 
bereichen durchfiihren kann. So gibt Z. B. T h .  W .  Schmidt (1. c.) 
eine eingehende Fehlerdiskussion auf Grund unvollstandiger Mono- 
chromasie des Lichtes, fiihrt aber trotzdem die Prufung des ron ihm 
entwickelten Colorimeters mit Tuschelosungen durch. 
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Kort t im: Lichte lek tr i sche  8pek t ropho tomet rde  

Diese letzte Feststellung .ist deswegen wichtig, weil in 
zahlreichen F a e n  der aderordentlich groBe experimentelle 
Aufwand bei der Konstruktion lichtelektrischer Anord- 
n~ngen '~)  in keinem Verhaltnis steht zu der wirklichen 
Leistungsfiihigkeit dieser Apparate. Tatsachlich wird dieser 
Aufwand schon durch die bei allen Ausschlags- und Kom- 
pensationsmethoden vorausgesetzte (in den meisten Fallen 
nur ganz ungeniigend gepriifte (vgl. S. 200) Proportionalitat 
zwischen Lichtstarke und Photostrom illusorisch gemacht, 
da diese Proportionalitat innerhalb der Grenzen von 0,1% 
und darunter praktisch niemals vorhanden ist. Da anderer- 
seits die Verwendung lichtelektrischer Spektrophotometer, 
wie eingangs erwiihnt, nur dann zweckmaBig ist, wenn die 
maximal mogliche relative MeDgenauigkeit erreicht werden 
soll, so hat die Konstruktion solcher Apparate nur dann 
einen Sinn, wenn sie die Erreichung dieser Genauigkeit auch 
wirklich gewtihrleistet, da man sonst mit wesentlich ein- 
facheren Hilfsmitteln das gleiche erreichen kann, wie die 
zahlreichen einfachen Colorimeter zeigen. AuBer den An- 
ordnungen nach v. Halban und Siedentopf?) und Kortum 
und v.  HaZban7') ist aber nur die von Folktt7') angegebene 
Methode als wahre Nullmethode anzusehen, und nur diese 
bieten deshalb die Gewiihr fur eine hohe Empfindlichkeit 
und  Genauigkeit der relativen Mess~ng7~). 

Tabelle 4. 

Wie &on enviihnt, ist die Reproduzierbarkeit der 
Messung bei der Gelbscheibe am geringsten, weil einerseits 
die Schlittenverschiebung und andererseits die durch das 
Einbringen der Scheibe in den Strahlengang verursachte 
geringe geometrische h d e r u n g  des Strahlengangs zu 
groBeren Schwankungen AnlaQ geben kann. 

Dieerelative MeBgenauigkeit der Methode geht aus 
Tabelle 5 hervor, in der die wiederholte Konzentrations- 
bestimmung einer unbekannten Llisung mit Hilfe von Ver- 
gleichsmessungen bei ahnlicher Extinktion und im Verlauf 
von zwei Tagen wiedergegeben ist. Die Messungen sind im 
empfindlichen Bereich steilsten Bandenanstiegs ausgefiihrt. 
Obwohl der absolute Wert des Extinktionskoeffizienten im 
Verlauf der MeDreihe innerhalb 0,5 % schwankt, lie0 sich die 
Konzentration der unbekannten Losung doch rnit einer 
mittleren Genauigkeit von 0,02 yo bestimmen ! Dieses Bei- 
spiel zeigt deutlich, wie wichtig es ist, zwischen absoluten 
und relativen Messungen zu unterscheiden. 

Tabelle 5. 
Konzcntrationshestimmung efner unbekannten Liisung rnit Hilfe 

von Vergleichsmessungen. 
t = 25'. C, = 8,892.10-' Mol/l. 

d, = 1,0917 cm d, = 1,9944 cxu 
Sektor E* 0 Sektor El cx 
37,072 0,43096 4439,6 36,214 0,44112 4,982. 
37,100 0,43063 4436.1 36,254 0.44064 4.980 

Reproduzierbarkeit von Extinktionsmessungen.  37,114 0,43046 4434,3 361280 0,44033 4,979 
Graukeil Gelbscheibe 2,4-D i n i t r o - 36.940 0,43250 4455.4 36,108 0,44239 4,979 

Sektor E Sektor E Sektor E 36,994 0.43187 4448.9 36,164 0,44172 4.978 
p h e n o l a t - ~ c s u n g  36,968 . 0,43217 4451.9 36,130 0,44213 4,980 

45,894 0,33824 38,250 0,4173 45,464 0,34233 Mittel 4,980. lo-' 

Angewendet wurde die Methode in neuerer Zeit z. B. fur 45,893 0,33823 38,232 0,4176 45.462 0,34235 
45,890 0,33828 38,240 0,4174 45,462 0,34235 
45,892 0,33826 38,240 0,4174 45,460 0,34237 Prazisionsbestimmungen der Dissoziationskonstante schwa- 
45,892 0.33826 38,240 0,4174 Mittel o,34235 cher und mittelstarker Sauren wie 2,4-DinitrophenofP) und 

Mittel 0,33826 z::;:: ~ ; ~ : ~ ~  + 0.00ooi4 Pikrinsaure'O). Die Moglichkeit, aucli bei hochverdiinnten * o'oooo2 38,208 0,4178 Losungen mit dcr gleichen relativen Genauigkeit zu messen, 
37.556 0,42532 38,205 0,4178 20.722 0,52692 erlaubte dabei, auch die thermodynamische Konstante und 
37550 0,42539 38.230 0.4176 29.718 0,52698 den Geltungsbereich der Debye-Hiickelschen Grenzgesetze 
37556 38204 0~4179 "v716 0s52701 der starken Elektrolyte mit grol3er Sicherheit zu bestimmen. 
37,546 o,42544 38,234 o,4176 29,716 o,52701 Die Prismenapparatur (vgl. S. 196) wurde in einer Reihe von 

Untersuchungene') uber das optische Verhalten geloster 
i 0.00004 Mittel 0,41759 0 , 0 0 ~ 4 ~  Ionen und seine Beeinflussung durch a d e r e  Faktoren, wie 

f 0,00021 Temperatur, Salzzusatze und Konzentration, uber den 
Geltungsbereich des Beerschen Gesetzes, den Dispersitats- 
grad organischer Farbstoffionen, die Bandenverschiebung in 
Losungsmittelgemischen usw. verwendet . n e r  die erreichte 

8 45,892 0.33826 38,248 0,4173 45.462 0,34235 f 0,001 

37.554 0.42535 38,200 0,4179 29,714 0,52704 

Mittel 0,52699 38,232 0,4176 Mittel 0,42536 

Die Reproduzierbarke i t  der Messung mit der S. 196 
beschriebenen Sektoranordnung geht aus Tabelle 4 hcr- 
vor, in der die ExtinMion einer 
a d  lloo0% definierten Graukeil- Tabelle 6. 
verschiebung, einer Gelbscheibe D as  Beer  sc he G e se t z in w a Or i ge n Ka[ Fe(CN),]-Los u n Ren. 

und zweier 2'4-Dinitropheno1at- cMol / l . .  . . , , 8.680.10-5 3,103.10-4 8,175.10-4 1,6715.10-* 2,9209.10-a 1.5813.10-' 

gegeben 'st. Die die Losungen cMol/l. .. . . . 7,679.10-6 2,7382.10-' 5,668.10-4 1,4819.10-8 2,0201.10-5 1.0971.10-s 
Liisungen bei 436 mp wieder- ~ , a a  , , , , , , 742,3 742,4 7425 742.7 742.6 742,7 

angegebenen Zahlen beziehen sich c,,,~ . . . . . . 9 6 8 , ~  968.1 %8,2 9673 %7,R 966.4 
jeweils auf eine Neufiillung des c bfol/l.. . . . . 1.6027 .lo-' 5,780.10-4 1,8546.10-~ 6.637.10-* 3.6101.10-* 
Troges, enthalten also auch alle mit caaa . . . . . . 366.4 366,5 366.5 366.4 366.5 
der Spulung und der Manipulation c Mol/l. . . . . . 1 ,0023.10-6 4,3196.10-b 1,5498.10-* 8,351 .lo-' 
der Messung verbundenen Fehler. . . . . . 1323*2 1323,3 1325,5 1331.6 

7') Vgl. z. B. die S. 203 zitierten Arbeiten von 0. Bauer. 
23. Fonleyne, T. D. Qhewghiu, A .  C. Hardy; A .  8. Winn. L. A .  
Woodward u. a. Vgl. auch die Kritik bei D .  H .  1Polktf:Proc. physic. 
SOC. 46, 499 [1934]. 

7') 1. c. 
'3 Wie wichtig die Verwendung von Nullmethoden ist. geht 

2. B. aus den Messungen von G W g h i u  (1. c.) iiber die Giiltigkeit 
des Becrschen Gesetzes in K,Cr,O,-Wungen hervor. Obwohl 
dieser Autor die Gefahr des spektral unreinen Lichts erkannt hat 
und sorgfiiltig alle Fehlerquellen auszuschalten sucht, findet er 
das Beersche Gesetz im Bereich 1,7.10-a<ce6,8.10-a Mol/l inner- 
halb f0,5y0 bestatigt, wiihrend neue Messungen mit einer Null- 
methode (vgl. @. Kortiim, 2. physik. Chem.. Abt. B. @, 243 [1936]) 
systematische Abweichungen von iiber 5% im gleichen Bereich und 
bei der gleichen Wellenliinge ergeben haben. 

MeBgenauigkeit gibt Tabelle 6 Auskunft, in der die Messun- 
gen uber die Gtiltigkeit des Beerschen Gesetzes in wiisserigen 
Liisungen von K,[Fe(CN),,] eingetragen sind. Man sieht, d& 
die relative MeDgenauigkeit sich auch in solchen F a e n  
hochster Beanspruchung (vgl. S. 201) auf wenigstens O,OZ% 
treiben la&. [A. 14.1 

70) H. u. Halban u. 0. Kortilm, Z. physik. Chem., Abt. A. 170, 
351 r19341; H .  u. Halban,' Q. Kortilm u. M. Sear. ebenda 178. 
449 [1935]. 
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