
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
52. Jahrgang, N r .  48 ,  Sei ten 687-694,  2 .  Dezernber 1938 

1. Grundsatzliches zur Absorptionsmessung. 
ie Anwetidung optischer MeBmethoden auf allen Ge- D hieten der chetnischen Forschung in1 weitesten , 9' inne 

erstreckt sich grundsatzlich fast stets auf eiries cler fol- 
genden beiden Prohlenie : 

1. Rs handelt sich iiin Konstitutionsfragen, (1. h. 
itni den Zusammenhang zwischen optischen Eigenschaften 
und chemischer Konstitution, der zwar in den nieisten 
Fallen noch rein empirischer Natur ist, in einzelneri ein- 
facheren Fkllen aher auch vom Standpunkt cler neuen 
Quantentheorie aus eine vollstbdige Deutung erfahren 
hat. Piir den speziellen Fall der Lichtahsorption sei etwa 
an die aus Banden- und Ramanspektren gewonnene exakte 
Analyse des gesaniten Schwingungsspektrunis zwei- und 
tlreiatomiger Molekule erinnert. Im Gegensatz dazu ist 
etwa eine quantitative Theorie des Zusammenhangs zwi- 
schen Konstitution und Farbe, d. h. der Elektronen- 
anregungszustande von Molekulen, noch in der ersten Ent- 
wicklung begriffen, tind heziiglich des Zusainmenhangs 
zwischen Konstitiition tind Muorescenzvermogen ist man 
iiher die Aufstellung gewisser enipirischer Regeln bisher 
nicht hinausgekommen. Trotzdem sind auch empirische 
Beziehungeii dieser Art wertvoll, cla z, B. die Zuordnung 
hestimmter Rlektronenbanden zu hestiintnten Bindungen 
oder Cruppen innerhalb eines Molekuls (, ,Chromophoren") 
(lie Konstitutionsaufklariing tinbekannter Stoffe in zahl- 
reichen Fallen gefordert hat. Ilnigekehrt client deshalb 
clas optische Verhalten einer hestininiten Verbindung zu 
ihrer Charakterisierung und kann, einmal festgelegt, zur 
Identifizierung dieses Stoffes in konipliaierteren Systemen 
herangezogen werden. 

2. Fx handelt sich um 'E'ragen analytischer Natur ,  
d. h. eine der charakteristischen optischen Xigenschaften 
eines Stoffes wird zii seiner Konzentrationshestinimung 
benutzt, wolxi voraiisgesetzt wird, dall die beohachtete 
optische MeBgroBe eine eindeutige Funktion der Konzen- 
tration des zu hestimmenden Stoffes, ini einfachsten Fall 
ihr direkt proportional ist. Auch fiir diesen Zweck werden 
in erster Linie Messungen der Lichtahsorption, und zwar 
haiiptsachlich im sichtbaren Spektralbereich, herangezogen, 
daneben kommen in besonderen Fallen noch Messungen 
tler Fluorescent, der optischen Drehung, des Brechungs- 
index usw. in Frage. Zu diesen analytischen Aufgaben 
gehoren ti. a. auch p,-Messungen, kinetische Messungen, 
Bestimmungen von Gleichgewichten (z. B. Dissoziations- 
konstanten), die IJntersuchung von ilttBeren Einwirkungen 
wie Temperatur, Adsorption, Vremdstoffen (Salzeffekte) 
iisw. auf die Absorption, wordus hervorgeht, wie vielseitig 
gerade optische Methoden in der andytischen Chemie ver- 
wendhar sind. 

Diesern umfassenden Anwendungsbereich von Licht- 
absorptionsmessungen entspricht die groBe Anzahl der da- 
fiir entwickelten Methoden und die noch griiWere Zahl der 
fur die einzelne Methode konstruierten Apparate. Deni- 
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gegeniiher ist die Frage, welche Methode im einzelnen Fa11 
die allein zweckmaaige ist, niir selten diskutiert worden. 
Fiir ihre Bettrteiliing ist eine Reihe von Faktoren mall- 
gebend, die .cine sichere Kenntnis des der Methode zngrunde 
liegenden MeBpriniips, der allgemeinen und hesonderen 
Fehlerquellen der verscliiedenen Methoden und der Repro- 
duzierbarkeit der niit der Methode zu erzielenden Ergel)- 
nisse voraussetzen. Ilariiber hinaus hangt die Verwendhar- 
keit einer Methode in erster Ijnie davon ab, oh es sich bei 
der in Frage stehenden Untersuchtlng tim das eine oder 
tlm andere der oben genannteri Prohleme handelt. So kann 
2. B. eine Methode, die gestattet, die Konzentration eines 
ahsorhierenden Stoffes auf 0,Ol yo genau zu bestinimen, 
ein um viele Prozente falsches Ergebnis liefern, wenn man 
sie zur Bestimniung absoluter Extinktionskoeffizienten, 
d. h. fur das zuerst genannte Problem heranzieht. Diese 
notwendige Unterscheidung zwischen absolute n und 
relativen Messungen ist deshalb sowohl fiir die Auswahl 
der MeBmethode als auch fiir die erreichbare Genauigkeit 
der MeBresultate von ausschlaggebender Bedeutung. 

Wie zahlreiche Angaben - auch in der neuesten 
Literatur - zeigen, ist der grundlegende Unterschied 
zwischen absoluten und relativen Absorptionsmessungen 
keineswegs immer klar erkannt worden. Die Folge dawn 
ist, dal3 iiber die I,eistttngsfahigkeit der eirlzelneil Men- 
niethoden und die mit ihnen erreichhare Genauigkeit haufig 
reclit unklare Vorstellungen herrschen, die in einer Uher- 
oder Unterschatzung der Verwendungsfahigkeit der ein- 
zelnen Methode und vor allem der Fehlermiiglichkkeiten 
zum Ausdruck kommen. Darauf beruht es, daU gelegentlich 
Genatiigkeitsangaben gemacht werden, die auf (hind des 
Mdprinzips der verwendeten Methode uherhaupt nicht 
erreichbar sind, oder daB fur die Erreichung einer hestininiten 
MeSgenauigkeit aufierordentlich grol3e experiinentelle Hilfs- 
mittel herangezogen werden, wahrend sich mit wesentlich 
einfacheren Mitteln das gleiche oder sogar mehr hatte er- 
reichen lassen. 

11. Grenzen der Giiltigkeit des Lambert-Beer- 
schen Gesetzes. 

Sanitliche gebrauchlichen Verfaliren zur quantitativen 
Al~sorptionsinessmng bemhen auf dem I,umbPrl-BrPrscheti 

log I,$ = B = L .  c. il, Gesetz 

nach welchem die Extinktion E der Konzentration c cles  
ahsorbierenden Stoffes (in Mol/l) und der Dicke d der voni 
Licht durchlaufenen Schicht (in cni) proportional ist. Der 
Yroportionalitatsfaktor E wird als der dekadische lixtinktions- 
koeffizient bezeichnet ; er sollte unter konstanten gu0eren 
Bedingungen (Temperatur, Losungsmittel tisw.) nur von 
der Wellenlange des Lichtes abhangen. 

Bei der Anwendung des Lnrnbert-Beerschen Cesetzes 
ist zunachst zu beriicksichtigen, dal3 es nur ein Grenz- 
gesetz fur  sehr verdiinnte Losungen darstellt, dall 
sein Geltungsbereich also auch unter idealsten Bedingungen 
nicht unhegrenzt ist. Wo im einzelnen Fall diese Grenze 
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liegt, hangt von dem untersuchten Stoff und von der unter- 
suchten Absorptionsbande des Stoffes ab. Die begrenzte 
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes hhgt damit zusammen, 
daf.3 nach der Dispersionstheorie des Lichtes nicht E selbst, 
sondern der Ausdruck c.n/(n2$-2)2 eine von der Konzen- 
tration weitgehend unabhangige Konstante darstellt. Da 
der Brechungsindex n einer Losung mit der Konzentration 
i .  allg. ansteigt, n/(n2 -1- 2)' aber fur n > l  mit wachsendem 11 
inimer abnimmt, niuW inan erwarten, daS auch E mit stei- 
gender Konzentration anwachst, damit der Ausdruck 
E.n/(n2+2)2 konstant bleibt. Es hat sich gezeigt'), daB fur 
Konzentrationen c < ~ O - ~  Mol/l die durch die Anderung des 
Brechungsindex bewirkten Abweichungen von der Kon- 
stanz des E die bisher erreichte inaximale MeBgenauigkeit 
von O,Ol% nur in seltenen Fallen uberschreiten diirften. 
Fiir genaue Messungen sollte deshalb diese Konzentrations- 
grenze nicht iiberschritten werden, auSer wenn Messungen 
des Brechungsindex bei der gleichen Wellenlbge und ini 
gleichrn Konzentrationsbereich zur Verftigung stehen. Uni- 
gekehrt konnen aus geringen Abweichungen voni Beerschen 
Gesetz bei Konzentrationen c >  3 0-2 keine sicheren Schlusse 
iiber bestimnite physikalische oder chemische Vorgiinge in 
der Liisung gezogen werden, wenn nicht die durch die 
dnderung voti ti  hedingte Korrektur berucksichtigt ist. 

Wiihrend Abweichungen voni Beerschen Gesetz in- 
folge seines Charakters als Grenzgesetz niir fur Priizisions- 
iiiessungen eine Rolle spielen, kiinnen aus anderen Griinden 
Ahweichungen auftreten, die weit hiihere Betrage annehmen 
iind deshalb ganz allgeinein fiir Absorptionsmessungen jeden 
Genauigkeitsgades eine ktrachtliche Fehlerquelle bilden 
konnen. Man unterscheidet dabei zweckmli63ig zwischen 
wahren und scheinharen Abweichungen voni Bewschen 
Gesetz. 

nine scheinbare Ungiiktigkeit des Beerschen Gesetzes 
tritt dann auf, wenn die absorbierende.Substanz an einem 
in der Losung vorhandenen Gleichgewicht (z. B. Dissoziation 
oder Bildung bzw. Zerfall von Molekiilverbindungen) teil- 
iiimmt. Umgekehrt kann deshalb aus den Abweichungen 
voni Bwrschen Gesetz die Rxistenz eines solchen Gleich- 
gewichts festgestellt und in vielen Fdlen auch seine Kon- 
stante lxstimmt werden2). Derartige Gleichgewichte kiinnen 
die Ergebnisse von Absorptionsmessungen auBerordentlich 
falschen, wenn sich die Spektren der Gleichgewichtsteil- 
iiehnier stark unterscheiden, wie es haufig der Fall ist. So 
ist z. 13. bei der Aufnahme der Spektren von schwachen 
Sauren oder Basen bzw. ihrer Salze zu beachten, dal3 man 
die Dissoziation bzw. die Solvolyse geniigend weit durch 
Zusatz von starken Sauren oder Laugen zuriickdriingt, was 
&dig ubersehen worden ist. Wie sich leicht abschatzen 
lUta), liegen z. B. fur die Dissoziationskonstante K einer 
schwachen Saure die optimden Grenzen, innerhalb deren 
sich das Spektrum der Saure bzw. des Ions in wli63il3riger 
Lijsung noch in reiner Form erhalten W t ,  zwischen lo-* 
und 10-lo. Bei stlrkeren Sauren (K>10-4) ist das Spektrum 
der undissoziierten Saure, bei schwacheren Sauren (K<lO-lO) 
das Spektrum des Ions nur bei genugend genauer Kenntnis 
von K aus den Messungen zu gewinnen. Dies gilt auBerdem 
nur fur giinstige Falle, in denen sich die Spektren von Saure 
und Ion nicht zii stark unterscheiden. In weniger giinstigen 
Fallen miissen die genannten Grenzen noch weiter eingeengt 
werden. 

Ader  diesen scheinbaren Abweichungen vom Bee? - 
schen Gesetz treten haufig noch wahre Abweichungen auf, 
die darin bestehen, daS der Zahlenwert des Extinktions- 
koeffizienten selbst von der Konzentration abhblngig wird. 
Die Tatsache, daI3 die Absorption eines Stoffes von den 
aderen Bedhgungen, also z. B. vom Losungsmittel ab- 
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1) Q. HortM Z. phpR. Ohem. Abt. B. 88,243 [19%1. 
2) Vgl. E. B. h. u. Balbmr u. 0. K o r t a ,  ebenda AM. A. 110, S51 [IW]. 
9 Vgl. (J .  KmUm, e b d a  Abt .€I. Is, 46 [lW]. 

hiingig ist, bedeutet, da13 eine Wechselwirkung mit den 
benachbarten Molekiilen des Losungsmittels stattfindet, 
welche die Ladungsverteilung des absorbierenden Molekiils 
beeinflat. Wird diese Wechselwirkung gestort, d. h. tritt 
rnit zunehmender Konzentration eine gegenseitige Beein- 
flussung der absorbierenden Molekiile selbst ein, so kann 
dadurch &age, Hohe und Form der Absorptionsbanden 
verandert werden, und der Bxtinktionskoeffizient bei einer 
bestimmten Wellenlange wird eine Funktion der Konzen- 
tration. In gleicher Weise kann aucli der Zusatz nicht- 
absorbierender Fremdstoffe auf die Absorption wirken, 
eine Erscheinung, die banders  bei Indicatoren als ,,Salz- 
effekt" bekannt ist, die sich aber keineswegs nur auf Elektro- 
lyte beschrankt4). Bei welcher Konzentration eine mel3bare 
Abweichung vom Beemhen Gesetz auftritt, h h g t  aul3er 
von der Genauigkeit der Mel3niethode vom untersuchten 
Stoff und von der untersuchten Absorptionsbande ab; sie 
varGert in sehr weiten Grenzen. Man md3 dabei beriick- 
sichtigen, daB eine Wechselwirkung zwischen Molekiilen 
nicht nur bei unmittelharer Aneinanderlagerung denkbar 
ist, sonderii daW sie durch elektrostatische oder Resonanz- 
und Dispersionskrafte auch iiber griiBere Abstande hin 
stattfinden kann. In Abb. I sind die Abweichungen der 
Ektinktionskoeffizienten ganz verschiedener Stoffe in Pro. 
zenten tles Wertes bei sehr kleiner Konzentration (bei der 
iioch keiiie wechselseitige Stiirung stattfindet) in Abhangig- 
keit von log c a~ifgetragen~). Sie sind zum Teil sehr be- 
trachtlich und iibersteigen die Fehlergrenze der meisten 
MeSmethoden. In einzelnen Fdlen sind die Abweichungen 
so grol3, daIj der Geltungsbereich des Beerschen Gesetzes 
auch bei den kleinsten noch meWbaren Konzentrationeii 
noch nicht erreicht ist. Ein Beispiel dafiir ist das Katioii 
des Methylenblaus6), dessen Extinktionskoeffizient bei 
436 mp. in den Grenzen 10-5<c<10-a Mol/l urn 88% wiichst 
und auch unterhalb von c = 10-6 noch nicht konstant wird. 

Zu den wahren und scheinbaren Abweichungen vom 
Beerschen Gesetz konimt schliel3lich noch eine allgemeine 
Fehlerquelle hinzu, die ebenfalls eine scheinbare Ungiiltig- 
keit des Beerschen Gesetzes vortiiuscht. Sie wird durch die 
apparativ bedingte niangelnde Monochromasie des fur 
Absorptionsniessungen zur Verfugung stehenden Lichtes 
verursacht und ist erst in den letzten Jaliren in ihrer um- 
fassenden Bedeutung erkannt worden7), Fur spektral un- 
reines Licht der Zusammensetzung A,,, Al, &. . . . hu ist der 
inittlere Extinktionskoeffizient E durch die verschiedenen 
E,,, E ~ ,  E ~ .  . . . .E,, der einzelnen Komponenten des Lichtes 
und durch das Verhdtnis ihrer Intensitaten Il/Io, I2/IO. . . . . 
I,,/&, gegeben. Beim Durchlaufen der absorbierenden Schicht 
andern sich diese Verhaltnisse, da die einzelnen Kompo- 
nenten verschieden stark absorbiert werden, und damit 
andert sich auch E. Der mittlere Extinktionskoeffizient 
wird also von der Menge des absorbierten Lichtes, d. h. 
von der Extinktion und somit - bei konstanter Schicht- 
dicke - von der Konzentration des absorbierenden Stoffes 
abhiingig, das Beersche Gesetz verliert also scheinbar seine 
Giiltigkeit. Bezeichnet man mit dem Index 0 die vor- 
wiegend vorhandene Komponente des verwendeten Lichtes, 
so ergibt sich fiir die gemessene Extinktion der Ausdruck 

I 1  

1 t E rn/*o 
= r . r .d  == E,, t log I . (2) 

1 -1- ~ I n , I , , . ] o % -  %).'..I' 

I 

Fur E,, = E, = E~ = . . . . = E,,, d. h. fiir einen ideal grauen 
Stoff und ebenso fiir streng SpektraheinesLicht wird E = E,, 
4) Vgl. Q. KoslJm, Z. PhyTk. Ohem. Abt. B. m, 817 119351. 
6)  Dabei handelt e8 airh um lichtelektrische p r i n i s i c m s m ~ n  in wirorigen LiiBunge~, 

teas Uber denGeltungsWch des Beuachen Wb?u, teila ilber den Ei11flul3 nicht 
absatbierenrler 8alw. 9 Vgl. 0; HortCm, 2. phyrrik. Ohem. Abk B. W M6[19861. 

f j  Vgl. d. Q. Winn, Trans. Paraday Boc. 8B, 680 [1053]; Q. Xmtihr u. H. 0. Rdban, 
Z. phynik. Ohem. Abt. A. 110,212 [1934]; Th. 8. &hM, Z. Tmtrnmentenkuude S6, 
:W, 357 [1935]; R. Kormn, dieee Ztwhr. 60, 1% [1937J 
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in alleii anderen k'allen verliert das Bpersche Gesetz schein- 
bar seine Gultigkeit . ljieser HinfluU spektral tinreinen 
Idchts lalit sich insbes. bei der Priifting des Reerschen Ge- 
setzes auf Ahweichungen der friiher genannten Art ver- 
ineiden, wenn nian die I'riifung bei konstanter Extinktion, 
tl. h. hei konstantem Frodukt c.d vorniniint. 

Wegen cler iiii fnlgenden darzulegenden wechselnden 
Bedeutnng dieser verschiedenen Fehlerqttellen fur die beiden 
eingangs erwahnten l'rohlenigruppen seieii die Ursachen 
fur die heschrankte Giiltigkeit des Imnbert-Beerschen 
Gesetzes nochmals kurz zusanmengestellt : 
I . :hderuug des L(rechunb*index ittit tIer KOtlZ~ntriltiOll. 
2. Gleich~e\~ichts~erschiebunReit. 
3. Wechselwirkung der a1,sorhiereticlcit Jlolrkiilc 

a) untereinancler, 
1,) iiiit Fretndstoffcn. 

4. I'npeniigende Mxiochroiiiasie des 1,ichtes. 

111. MeBprinzip der verschiedenen Methoden 
und Reproduzlerbarkeit der Einzelmeasung. 

L'ni die Verwendungsfahigkeit der verschiedeneii I-er- 
fahren zur .4hsorptionsmessung fiir die beiden genannten 
l'rohlenigruppen heurteilen zu kiinnen, muW man das MeB - 
prinzip der einzelnen Methode kennen. In erster Linie 
hat inan zwischen c 010 rime t r isc hen uitd sp e k t r at - 
photonietrischeii I'erfahren z11 unterscheiden, die auf 
tlurrhaus verschiedenen biefiprinzipien heruhen iind deshalb 
keinesu egs iiiiteinaiider \*er\vechselt oder in bezug auf 
(;enauigkeit, I.'ehlercjuellen iiiicl l'erwendungszweck vnii 
gldchen Gesichtspunkten atis heurteilt werden diirfen. Zur 
weiteren Charakterisierung einer MeBmetliode dient die 
Keproduzierharkeit  der Hinzelmessung, die einerseits 
durch den Ehstellfehler der eigentlichen MeUvorrichtung, 
andererseits c1iirc.h die ISiiipfindlichkeit des Anzeigegerats 
(Auge, I'hotozelle, (;alvanonieter, photographische Platte 
usw.) hegrenzt ist. Eiiier hesonderen Kritik hedarf schlie& 
lirh der re la t ive k'ehler der Messung, der ein MaO fiir 
die Genauigkeit der gewonnenen Wertc 
darstellt und in1 letzten Ahschnitt he- kc 
sprochen werrlen soll. 

10 
I .  Subjektive Colorimetrie. 

Colorinieter dielien ausschlieldlich a i r  8 . 
K onzent rationshestimniting , unabhangig 

davon, welchen Genauigkeitsgrad die 6 .  
Messung erreichen lafit, sie sind also nur 
fiir relative Messungen verwendbar. Der 

~, Xlehorgang besteht in der \'ariation der 
Schichtdicke einer Losung unhekannter 
Konzentration, his sich Farhgleichheit 1 
init einer zueit en 1,iisung bekaniiter lion- 
zentration iind Schichtdicke ergiht. 1 )a 
b'arbgleichheit gleiche Extinktion be- 
deutet. ergiht sich nach (;leichuiig (1) -2 

rl.  d, . . cx .(Iz d e r  cx -.: 1 3 ~ .  '4 ( 3 1  

Die Reproduzierharkeit der Messung ist 
demnach durch den Einstellfehler der -6 
Schichtdicke und durch die Empfind- 
lichkeit des Auges gegeben. Nach den1 -8 
Weber - Fechwrschen Gesetz reagiert das 
Auge ini giinstigsten Spektralbereich 
(griin) noch auf einen relativen Helligkeits- 
unterschied zweier angrenzender Felder 

(I2 

T6 

(iebieten (rot, Mati) bis auf 10yo und niehr ahsinken. 
Retragt die Ablesegenauigkeit der Schichtdicke z. R. ]Ilo iiiiii, 
so durfen keine Schichtdicken tinter 10 iiini fur die 
Messung verwendet werden, daniit nicht der Einstellfehler 
den optinialen, durch die Enipfindlichkeit des Auges he- 
dingten Fehler iiberschreitet. 

Cleichung (3) setzt ' voraus, daW der Extinktions- 
koeffizient in beiden Vergleichslosungen derselbe ist . Dafiir 
gelten die im letzten Abschnitt genannten Bedingungen : 

1. Die durch eine Yerschiedenheit des Brechungsindex 
I)edingte Variation von E mit der Konzentration wird in 
keineni Fall die Grenze von 1 yo iiberschreiten, um so mehr, 
als griil3ere Konzentrationsverhaltiltnisse als 1 : 100 praktisch 
nicht mel3bar sind; sie kann deshalb stets unberiicksichtigt 
bleiben und spielt nur fur lichtelektrische Priizisions- 
messungen gelegentlich eine Rolle. 

2. Kann der absorbierende Stoff an Gleichgewichten 
teilnehmen, so ist darauf zti achten, dal3 er in beiden zu 
vergleichenden Ltisungen in der gleichen Form vorliegt . 
Handelt es sich um schwache alektrolyte, so ist durch 
Zusatz geniigender Mengen starker Saure oder Lauge bzw. 
durch Pufferung dafiir zu sorgen, daB der absorbierende 
Stoff unabhangig von der Konzentration stets als Ion 
vorliegt . 

3. Auf die Bedingung. dau E nicht infolge gegenseitiger 
Beeinflussung der absnrbierenden Molekiile oder infolge 
Gegenwart verschiedenartiger oder in ungleicher Menge 
vorhandener Frenidstoffe in den heideii \'ergleichslosungen 
verschieden ist, muU bei mlorinietrischen Messungen in 
erster Linie geachtet werden. In den nieisten Fallen durften 
zwar bei Konzentrationen unterhalh bfol/l die Ande- 
riingen von E noch innerhalb der Pehlergrenze von lT1 
liegen (vgl. Abh. l ) ,  es konnen aber, wie z. B. beitii Methylen- 
hlau oder Eosin, auch in viel verdunnteren Iiisungen schon 
Abweichungen voni Beemhen Gesetz auftreten, die diese 
Vehlergrenze betrachtlich iiberschreiten. I3ei der optischeii 
E;~nzentrationsbestininiring noch nicht nntersuchter Stoffe 

-.-.- 

-4 -3  -I?- 1q.r- - I  
Ahh. 1. 

von etwa 1 %, eine gr&ere Reproduzier- 

thoden in keinem Fall erreichbar, dagegen 
kann ..ie in ph,.siologi~ ungiinstigen 

,. Emill-Nntriuin ill Wasaer; 36(1 

4. ~osiu-hutriuni in &T-Liisnng; 5 4 1 3 ~ 1 ~ .  
K. 2.CDinitmpheeoolnt in KQI-Msoug; 436 mp. 
6. KNO, in Wanser; 306 mp. 

i. K2Cr0, i i i  W86rjfr; 430 nip. 
X. a,~-~itiitrullIic?niiInt iii Ia(SO,h-Likuug; 436 sip. 
9. .4zonibiii X i i i  W m r ;  Wnny. 

10. ?detliyIomi~gc it1 W'oaser; S66mp. 
11. Kongomt in W m r ;  W m p .  
12. Ecbtrot in H'arser; 438mp. 

harkeit ist deshalb bei suhjektiven Me- ;: %?:{.$ zF&y3;tp. 
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ist deshalh clie Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes stets 
gesondert nachzupriifen und gegebenenfalls eine Eichkurve 
aufzustellen. Nichtabsorbierende Fremdstoffe miissen in 
beiden Vergleichslosungen in inoglichst ahidicher Konzen- 
tration vorhanden sein bzw. es niuB ihr EinfluB auf E eben- 
falls vorher gepriift werden. 

4. Der groI3e Vorteil aller colorimetrischen Me- 
thoden ist ihre Unabhangigkeit von der Spektral-  
reinheit des verwendeten Lichtes. Da, wie oben er- 
w&t, der mittlere Extinktionskoeffizknt fur Licht mehrerer 
Wellenlangen nur von der Gesamtextinktion abhangt, bei 
colorimetrischen Messungen aber stets auf gleiche Extinktion 
beider Losungen eingestellt wird, ist das Mdresultat von 
der Zusanimensetzung des Lichtes unabhangig, es kann 
sogar w d e s  Licht zur Messung benutzt werden. Dies 
sichert den colorimetrischen Verfahren vor den moderneren 
spektralphotometrischen einen so groI3en Vorsprung, daS sie 
fur die optische Konzentrationsbestimmung immer vor- 
zuziehen sind, wenn Herstellung und Haltbarkeit der 
Bezugslosungen es irgend ermoglichen. Die Verwendung 
von Farbfiltern dient lediglich zur Erhohung der Empfind- 
lichkeit der Methode, die um so groBer ist, je groBere Intensi- 
tiitsunterschiede bei einer kleinen Verschiebung der Schicht- 
dicke auftreten, je stiirker also das Licht von der Liisung 
absorbiert wird. Aus diesem Grund sollte der Schwer- 
punkt des Lichtfilters nach Moglichkeit mit dem Absorp- 
tionsmaximum des untersuchten Stoffes zusarnnienfallen. 

Es liegt auf der Hand, daB der Vorteil der Unabhangig- 
keit von der spektralen Zusammensetzung des Lichtes sofort 
verlorengeht, wenn als Bezugslosung nicht eine Lijsung 
des gleichen Stoffes, sondern eine W i c h e  Farblosung ver- 
wendet wird. Je groBer die Unterschiede in den Absorptions- 
kurven der beiden Stoffe sind, urn so schwieriger wird es, 
auf gleiche Extinktion der beiden Liisungen einzustellen, 
was sich gewohnlich durch den versehiedenen Farbton der 
beiden Halften des Gesichtsfeldes bemerkbar macht. Diese 
Fehlerquelle ld3t sich durch die Verwendung enger Spektral- 
filter verringern, aber niemals vollstzindig ausschalten. Das 
gleiche gilt auch fur die Verwendung sog. Graulosungen als 
Ersatz fur die aus dem gleichen absorbierenden .Stoff her- 
gestellte Vergleichslosung. 

2. Objektive Colorimetrie. 
Das wesentliche Merkmal des MeWpriiizips ccilvi- 

nietrischer Methoden ist die Rinstellung auf gleiche Bx- 
tinktion zweier ISsungen und die dadurch bedingte Unab- 
hangigkeit des Resultats von der Spektralreinheit des ver- 
wendeten Lichtes. Ohjektive Colorimeter unterscheidexi 
sich von einem suhjektiven nur darin, d& die Registrierung 
der Elitinktionsgleichheit ilicht mehr dtirch das Auge, 
sondern durch ein objektives MeBverfahren vorgenoniinen 
wird, also etwa durch Photozelle tind Galvanometer oder 
Xlektroineter. Es ist zu bedauerii, daW Apparate dieser 
Art, obwohl sie Einfachheit der Handhabung mit einer 
sehr groWen Sicherheit, Voraussetzungslosigkeit und Kepro- 
duzierbarkeit der MeWresultate verbinden, bisher nur in 
ganz wenigen Fallen beschriebena) und in keinem Fall iiii 
Handel zii haben sind. Sine geniigend groBe Ginstell- 
genauigkeit der Schichtdicke vorausgesetzt, hangt die 
Reproduzierbarkeit der Messung im wesentlichen von den 
Eigenschaften der Photozelle ab, da wegeii der Unah- 
hangigkeit der Methode von der Reinheit de.s Lichtes stets 
geniigend groBe Lichtintensitat zur Verfugung steht und 
die Empfindlichkeit von Galvanometern und Elektronietern 
uber die Erfordernisse der Registrierungvon Yhotostroiiien 
dieser GroBe gewohnlich hinausreicht. Der Vorteil der 
lichtelektrischen Zelle gegeniiber dem Auge besteht darin, 
daB sie nicht auf relative Intensitiitsunterschiede dI/I, 
1) Vgl. m. II. A.  I/mtd.mil U. IY. II. Situnt,unotr, J..blol. Uheiirbtry lll, QI [l!JWJ. 

sonderii auf absolute Intensitatsanderungeti dI reagiert, 
daU also die Enipfindlichkeit durch Erhohung der Licht- 
intensitat fast beliebig gesteigert werden kann. Die Grenze 
der Reproduzierbarkeit wird in diesem Fall durch andere 
Eigenschaften der Zellen bedingt, die mit Ermiidungs- tind 
'l'ragheitserscheinungen der lichtempfindlichen Schicht, 
'l'emperaturabhtingigkeit des Photostronies, wechselnder 
Oberflachenenipfindlichkeit und ihnlichen Effekten zii- 
sanimenhangeri*) . Bei Verwendung von Sperrschichtzellen 
1aBt sich so die Reproduzierbarkeit auf etwa 0,l yo, von 
Alkalizellen sogar noch etwas weiter treiben, u. zw. inner- 
halb eines groBen (auch ultravioletten) Spektralbereichs, 
warend bei subjektiven Colorimetern die Grenze der Repro- 
duzierbarkeit von 1% nur in1 Griin und Gelb wirklich er- 
reicht wird. 

3. Subjektive Spektralphotometrie. 
Spektralphotometer unterscheiden sich dadurch grund- 

satzlich von Colorimetern, dal3 nicht auf gleiche Extinktion 
zweier Wsungen eingestellt wird, sondern daB die Vergleichs- 
losung durch eine mefibar veranderliche Licht-  
schwachungseinrichtung ersetzt ist, so daB die 
Messung der Ext inkt ion  selbst ermoglicht ist. Zur me& 
baren Lichtschwachung dienen : Veranderung des Ab- 
standes der Lichtquelle, rotierende Sektoren, Polarisations- 
prismen, verstellbare Blenden, Netze und Graukeile bzw. 
Graulijsungen. Die ersten drei stellen absolute Schwachungs- 
dnrichtungen dar, die ubrigen mussen dagegen vorher mit 
einer der ersten geeicht werden. 

Als wesentlicher Vorteil spektralphotometrischer Me- 
thoden gegeniiber den colorimetrischen gilt ihre gleich- 
zeitige Verwendungsnioglichkeit fur Konzentrationsbestim- 
inungen und fur die Ermittlung von Ahsorptionskurven, 
d. h. also fiir relative und absolute Messungen. Um die 
Lektungsfahigkeit eines Spektralphotometers beurteilen zu 
kiinnen, n i d  man beriicksichtigen, daB bei spektraler Zer- 
legung des Lichtes eine fur subjektive Messungen genugende 
Intensitat nur dann erreichbar ist, wenn diese Zerlegung 
nicht zu weit getrieben wird. Das bedingt die Verwendung 
von Piltern oder bei Monochromatoren relativ groSer Spalt- 
breiten, so da13 man bei diesen Apparaten stets nlit Licht 
eines mehr oder minder weiten Wellenl&ngenbereichs arbeiten 
md3. Man erhdt deshalb bei absoluten Messungen mittlere 
E-Werte, die von den wahren Werten um so mehr abweichen 
werden, je iinvollkouimener die Monochromasie des Lichtes 
ist, und die atiljerdem von der GroBe der gemessenen 
Extinktion abhangen (vgl. S. (388). Dararts ergibt sich, daW 
ganz allgemein spektralphotometrische Verfahren fur die 
Untersuchung von Konstitutionsfragen wenig geeignet sind 
tind hochstens fiir orientierende Messungen herangezogen 
werden sollten. Dies gilt, wie spiiter gezeigt wird, auch fiir 
die ohjektive Spektralphotometrie. 

Verwendet inan Spektralphotometer fur analytische 
Zwecke, so setzt die Berechnung von c aus der gemessenen 
LMnktion nach G1. (1) ebenso wie bei colorimetrischeii 
Methoden die Konstanz des Extinktionskoeffizienten E 

voraus. Diese Konstanz unterliegt aher genau den gleichen 
Hinschrankungen, die durch wahre oder scheinhare Ab- 
weichungen vom Beemhen Gesetz hervorgerufen werdeh 
konnen, sie muB deshalb ebenfalls in jedeni einzelnen Fall 
erst nachgepruft werden. AuBerdem kommen aber noch 
die durch das spektral unreine 1,icht verursachten An- 
derungen von t als weitere Fehlerquelle hinzu, die noch 
deswegen besonders gefiihrlich sind, weil sie nicht nur 
vom untersuchten Stoff , sondern auch von der spektralen 
Energieverteilung der Lichtquelle (z. B. Belastung der 
Lampe), dem verwendeten Filter bzw. der Spaltbreite des 
Monochromators, dem Strahlengang usw. abhhgen. a s  
ist deshalb UnerliiWlich, fur jeden zu bestimmenden Stoff 
O) Vgl. G. K M h ,  diem Z k I i r .  50, 193 [ltB7]. 
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zunachst die Extinktion in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration zu niessen und alle Messungen auf die daraus 
gewonnene Eichkurve zu beziehen. Am den zuletzt an- 
gegebenen Griinden bedarf diese Eichkurve au9erdeni 
einer haufigen Nachpriifung. Spektralphotometrische Me- 
thoden besitzen deshalb gegenuber. den colorimetrischen 
nicht nur keine Vorteile, sondern sogar prinzipielle Nach- 
teile, was nur selten erkannt worden istl0). Ein - rnit 
deni MeBprinzip nicht in Zusammenhang stehender - 
Vorteil des Spektralphotometers besteht lediglich dann, 
wenn die fur die colorimetrische Messung notwendige Ver- 
gleichslosung des zu untersuchenden Stoffes schwierig 
herzustellen oder wenig haltbar ist. 

Was die Reproduzierbarkeit  der Messung be- 
trifft, so gelten dafur ahnliche Gesichtspunkte wie bei 
colorimetrischen Methoden ; sie diirfte in den meisten 
Fdlen ebenfalls durch das Weber-Fechmrsche Gesetz ge- 
geben sein, also den Wert von 1% nur im physiologisch 
giinstigsten Spektralbereich erreichen. Dabei ist vor- 
ausgesetzt, da13 der Ablesefehler .der Lichtschwachungs- 
einrichtung diesen Betrag nicht iiberschreitet, was all- 
gemein dann der Fall ist, wenn zu kleine oder zu gro9e 
Extinktionen gemessen werden (vgl. S. 692). 

4. Objektive Spektralphotometrie. 

Objektive Methoden bedeuten auch bei der Spektral- 
photometrie Ersatz des Auges durch objektive Anzeige- 
instrumente, im wesentlichen durch Photozellen. Das 
Mefiprinzip lichtelektrischer Spektralphotometer weicht 
von dem subjektiver Verfahren nicht ab: Es wird die Ex- 
tinktion einer I,&ung gemessen und daraus, je nachdem 
E oder c bekannt ist, die andere der beiden Variablen be- 
rechnet. Je nach der Art der Extinktionsmessung unter- 
scheidet man zwei Verfahren: 1. Bei Ausschlags- und 
Ko m pe n s a t i o n s m e t h od e n wird die Lichtintensitiit I, 
bzw. I nacheinander in Form des von der Photozelle ge- 
lieferten Stroines direkt gemessen. 2. Bei Subst i tut ions-  
iiiethoden wird E ebenso wie bei subjektiven Methoden 
durch eine meahar veranderliche Lichtschwachung be- 
stininit, die an Stelle der Liisung in den Strahlengang ein- 
geschaltet wird. Das zweite Verfahren stellt als reine Null- 
met hode wesentlich geringere Anforderungen an die Eigen- 
schaften der Photozellen und liefert deshalb bei weiteni 
bessere und genauere Ergebnisse, ist dafiir aber auch um- 
standlicher und erfordert iiiehr Erfahrungl') . 

Die aderordentlich hohe Empfindlichkeit der Photo- 
zelle im Vergleich Zuni Auge lieBe es moglich erscheinen, 
fur die Messung wesentlich hesser gereinigtes Licht zu 
venvenden, so dalJ die objektiven spektralphotoinetrischen 
Methoden sich auch fur absolute Messungen rnit Vorteil 
verwenden lassen sollten. Praktisch hat sich gezeigt18), dalJ 
auch unter giinstigsten Bedingungen (Verwendung von 
Lichtquelleii niit Idnienspektren, Reinigung mit Vorfilter 
und Monochromator hzw. Doppelmonochroniator) die er- 
reichhare Monochroniasie des Lichtes nicht geniigt, Ab- 
solutwerte von Extinktionskoeffizienten genauer als auf 
etwa 1% zu bestimmen, obwohl die Keproduzierbarkeit 
der Messung etwa zwei Zehnerpotenzen weitergetrieben 
werden kann. Man erhalt auch in diesen Fallen eine Ab- 
hangigkeit der c-Werte von der GroBe der gemessenen Ex- 
tinktion, die sich eindeutig als EinfluIj mangelnder Spektral- 
reinheit des Lichtes nachweisen laW*). Daraus ergibt sich 
die Berechtigung der oben geniachkn Aussage, da9 spek- 
tralphotometrische Methoden ganz allgeinein fur absolute 
Messungen als wenig geeignet bezeichnet werden mussen. 

Die durch die niangelnde Monochroiiiasie des Lichtes 
bedingte Inkonstanz der E-Werte niacht iiaturlich auch 
fur relative Messungen die gleichen VorsichtsmaBnahmen 
notwendig wie bei den subjektiven Verfahren. Im Hin- 
blick auf die hohe Empfindlichkeit lichtelektrischer Me- 
thoden sollten deshalb auch die Eichkurven rnit ent- 
sprechend grol3er Genauigkeit festgelegt werden konnen. 
Dies hat sich aber in der Praxis als tinmoglich erwiesen, 
weil der Extinktionskoeffizient nicht nur von der Ex- 
tinktion, sondern auch von aderen, nicht imnier kon- 
trollierbaren Bedingungen abhangt, die im wesentlichen 
mit den spektralen, lokalen und auch zeitlichen Enipfind- 
lichkeiMnderungen lichtelektrischer Zellen zusammen- 
hangen. Will man daher die hohe Empfindlichkeit licht- 
elektrischer Methoden ausnutzen, so mu9 man diese Ein- 
fliisse ausschalten, was nur dadurch moglich ist, daB man 
jedesmal zwei Msungen bekannter und unbekannter Kon- 
zentration miteinander vergleicht . Je &nlicher dabei die 
Extinktionen beider Losungen sind, um so kleiner werden 
die durch Streulicht bedingten Fehler, um bei gleicher 
Extinktion vollkommen wegzufallen. Dieser Fall wiirde 
dann einer colorimetrischen Messung entsprechen, wes- 
halb man diese Art der Messung (Eingabelung der un- 
bekannten zwischen bekannte Konzentrationen) gelegent- 
lich auch als ,,Feincolorimetrie" bezeichnet hat. 

Da9 dieses kompliziertere Verfahren sich gegenuber 
den prinzipiell einfacheren objektiven colorimetrischen 
Methoden durchgesetzt hat, beruht darauf, daf3 sich er- 
fahrungsged eine hohere Reproduzierbarkeit der Messung 
erzielen lUt. Dies liegt daran, daB man rnit vollig un- 
veranderlichem Strahlengang (keine Anderung der Schicht- 
dicke) und auch sonst unter konstanteren Bedingungen 
(Temperatur) arbeiten kann, was besonders bei Benutzung 
von Alkalizellen fur die Erreichung hochster Reprodu- 
zierbarkeit von Wichtigkeit istll). Letztere ist, wie schon 
e m a n t ,  letzten Endes nicht durch die Empfindlichkeit 
der Zellen oder Anzeigegerate, sondern durch die Inkonstanz 
des Photostromes, durch Temperaturschwankungen und 
ahnliches begrenzt ; sie betragt unter optimalen Bedingungen 
etwa O,Ol% der gemessenen Extinktion, was von keineni 
anderen Verfahren der Absorptionsmessung erreicht wird. 

5. Spektrographie. 
Spektrographische Methoden sind eigentlich ein Spezial- 

fall der objektiven Spektralphotonietrie, da sie ebenfalls 
auf eine Extinktionsmessung rnit Hilfe niel3bar verander- 
licher Lichtschwachungen hinauslaufen. Bei den allgemeiii 
gebrauchlichen Verfahren der , ,Vergleichsspektren" besteht 
der eigentliche MeBvorgang in der Ermittlung der Wellen- 
lhge,  bei welcher Wsung und Lichtschwachung die gleiche 
Extinktion und damit die gleiche Schwarzung S der photo- 
graphischen Platte aufweisen. Da die Reproduzierbarkeit 
einer unter vollig gleichen Bedingungen auf benachbarten 
Plattenstellen hervorgerufenen Schwarzung einer Differenz 
AS von 0,01--0,02 entspricht, so betragt auch die Re- 
produzierbarkeit der Extinktionsmessung im gunstigsten 
Gebiet der Schwlrzungskurve (S 2 1) etwa 1%, ist also 
von der gleichen GroBenordnung wie bei subjektiven 
Messungen. 

Unter der Voraussetzung, da13 die unter 1-3 genannten 
Griinde fur Abweichungen vom Beerschen Gesetz vernach- 
liissigt werden konnen, hangt die Brauchbarkeit der Me- 
thode fur absolute Messungen wieder allein von der spek- 
tralen Reinheit des Lichtes ah. Diese ist nun bei Spektro- 
graphen genugender Dispersion und bei Verwendung eines 
geniigend engen Spaltes optimal, so da13 spektrogra- 
phische Methoden die bestgeeigneten sind, um 
absolute Extinktionskoeffizienten und dami t  
ganze Absorptionsspektren zu ermitteln. Spalt- 
breiten von wenigen hundertstel oder tausendstel Milli- 
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metern sind - im Gegensatz zu spektralphotometrischen 
Methoden - deswegen verwendbar, weil die Platte auch 
sehr geringe Lichtintensitaten zeitlich summieren kann. 
Durch genugend feine Abstufung der Schichtdicken und 
geeignete Wahl der Extinktion der Lichtschwachung lassen 
sich ferner die Stellen gleicher Schwarzung beliebig dicht 
uber das ganze Spektrum verteilen, so da5 fur die Auf- 
nahme von Absorptionskurven - auch  im s i ch tba ren  
Spek t  ra lgebiet  - photographische Methoden grund- 
satzlich allen anderen vorzuziehen sind. Fur Konzentra- 
tionsbestiinmungen, die wegen der Eigenschaften der 
photographischen Platte ohnehin nicht reproduzierbarer 
als hochstens 1% sind, bieten dagegen die colorimetrischen 
und spektralphotometrischen Methoden wesentliche Vorteile. 

Fur die Reproduzierbarkeit der Messung ist au13er 
den Eigenschaften der Platten auch noch die Genauigkeit 
von Bedeutung, mit der Stellen gleicher Schwarzung auf- 
gefunden werden konnen. Da die Schwarzungsdifferenz, 
die vom Auge unter optimalen Bedingungen in angrenzen- 
den Feldern der Platte noch beobachtet werden kann, von 
derselben Gro5enordnung ist wie der Plattenfehler (O,Ol) ,  
wird die Reproduzierbarkeit der photographischen Ex- 
tinktionsmessung durch die visuelle Schwarzungsmessung 
prinzipiell nicht verringert . Praktisch zeigt sich jedoch 
infolge der raschen Ermudung des Auges eine betracht- 
liche Yerschlechterung der MeBergebnisse, so da5 objektive 
(licht- oder thermoelektrische) Methoden zur Schwarzungs- 
niessung bzw. zur Auffindung der Stellen gleicher Schwar- 
zung bei weitem vorzuziehen sind. Die Genauigkeit, niit 
der diese Stellen aufgefunden werden konnen, hangt auuer- 
dem noch von der Steilheit der gemessenen Absorptions- 
kun-e und den dadurch bedingten Kontrasten in den Schwar- 
zungen des Doppelspektrums ah. Daher komnit es, dabl 
die Fehlergrenze A 1  im Maximum oder Minimum einer 
Bande grocer ist als in den ansteigenden Asten13). 

Die verschiedenen zur spektrographischen Absorptions- 
messung entwickelten Verfahren unterscheiden sich teils 
durch die Art der verwendeten Lichtschwachung, teils durch 
Yerwendung bzw. Verineidung einer Lichtteilung, teils 
durch die Miiglichkeit, hestimnite Lichtquellen (Wasser- 
stofflampe) und bestininite Absorptionscuvetten (Buly- 
Rohre) verivenden zti konnen, ohne jedoch - bei sorg- 
fdtiger Einhaltung der notwendigen MeUbedingungen 
wesentlirhe Ilnterschiede in der Reproduzierharkeit %ti 
zeigenld). Letztere hetragt 1- 2%, was nach dem Gesagten 
das Optimuni des Erreichbaren darstellt. 

IV. Fe h I e r d 1 s kuk s io n. 
Wie die Besprechung der einzelnen Methoden gezeigt 

hat, ist fiir die Beurteilung ihrer Verwendungsfahigkeit 
in erster Linie zwischen der Reproduz ie rba rke i t  der 
Einzelmessung und der G e n a u i g k e i  t des MeBergebnisses 
zit unterscheiden. Gerade die Venvechslung dieser Be- 
griffe hat haufig zii einer falschen Einschatzung der Lei- 
stungsfahigkeit der verschiedenen Methoden gefuhrt , was 
etwa in der Behauptung zum Ausdruck kommt, ,,eine Ab- 
sorptionskurve erhebe besonderen Anspruch auf Genauig- 
keit, weil sie mittels lichtelektrischer Messungen gewbnnen 
hzw. kontrolliert sei". Eine Gleichsetzung dieser Begriffe 
ist nur bei relativen Messungen moglich, bei denen der ge- 
wonnene Wert sich auf einen zweiten, bereits bekannten 
bezieht, d. h. bei allen Konzentrationsbestimmungen. Die 
Genauigkeit, d. h. Richtigkeit absoluter c-Werte ist jedoch 
keineswegs durch die Reproduzierbarkeit der Messung allein 
bestimmt, sondern kann um Zehnerpotenzen geringer sein. 
**) Vgl. dmzu dl. I'eytemr U. G. Schmidt, M. Ohem. W, 399 [19361. 
1') T@l. G.Sclreibc, 3'. N a y  u. 11. Ffachu, Ber. dtsch. chem. aaS.67,1331 [19243; F. TWIWII 

u. 0. Lahian, Proc. physic. Soc. I , 645 [1933]; R. P. RaZban, 0. Xorl&n u. E. Szlgdlf, 
Z. Elektrochem. nngew. p l p i k .  @hem. Is, 628 [l936]; Y. Pcslrmw u. 0. Schmidc, 
Mh. Chem. W, 398 [1936]. 

Die Reproduzierbarkeit der Messung hangt einerseits 
vom Einstell- bzw. Ablesefehler der eigentlichen Me& 
vorrichtung (Schichtdicke, Blende, Teilkreis usw.) , anderer- 
seits von der Empfindlichkeit des Anzeigegerats (Auge, 
Photozelle, Galvanometer, Platte usw.) fur kleine An- 
derungen der Lichtintensitat ab. Bei jeder einzelnen Me- 
thode mu13 man sich dariiber klar sein, durch welchen 
Faktor die Reproduzierharkeit begrenzt wird und welche 
Bedingungen man einhalten mu5, damit sie ihren Maximal- 
wert annimmt. Bei visuellen Methoden wird die Reprodu- 
zierbarkeit fast immer durch den kleinsten relativen In- 
tensitatsunterschied dI/I von etwa 1% gegeben sein, auf 
den das Auge eben noch anspricht, da die Einstellgenauig- 
keit der Me5vorrichtung ohne besondere Schwierigkeiten 
auch auf kleinere Werte gebracht werden kann. Dasselbe 
gilt mutatis mutandis fur photographische Methoden. Bei 
lichtelektrischen Methoden wird umgekehrt - sofern nicht 
die Eigenschaften der Zellen selbst den Ausschlag geben - 
haufig der Einstellfehler der Me5vorrichtung, bei Aus- 
schlagmethoden z. B. die Empfindlichkeit des Galvano- 
meters, die Reproduzierbarkeit begrenzen, da die Empfind- 
lichkeit der Photozelle durch Erhohung der Lichtintensitat 
fast unbegrenzt gesteigert werden kann. 

Durch die Reproduzierbarkeit der Messung ist in jedeni 
eiiizelnen Fall der r e l a t ive  Fehler  des Me5ergebnisses 
bestimmt. Da erstere bei subjektiven Methoden nach 
dem Websr-Fechnerschen Gesetz durch das Verhaltnis 
dI/I = 0,Ol gegeben ist, erhalt man den zugehorigen re- 
lativen Fehler der gemessenen Extinktion dE/E bzw. der 
zu bestimmenden Konzentration dc/c durch Differentiation 
des Beerschen Gesetzes: 

dE/dI = --0,4343/1 cider dlf = --0,4343-dI/I 

Hei gegebenem dI/I wird also der relative Pehler der Kon- 
zentratioiisbestiniiiiung uin so kleiner, je gro5er die Ex- 
tinktion der 1,osung ist. DaB man ihn nicht beliebig klein 
machen kann, liegt daran, daB hei sehr grollen Extinktionen 
bzw. sehr kleinen Lichtintensitaten das Webpr-Fechnersche 
Gesetz seine Gultigkeit verliert. Die besten Brgebnisse er- 
halt man bei Extinktionen von etwa 1 ,  was einerii relativen 
Konzentrationsfehler von etwa 0,005 (0,5%) entspricht , 
wenn nian dI/I gleich 0 , O l  setzt, was jedoch, wie gesagt, 
tiiir unter giinstigsteii ITerhaltnissen iniiglich ist. 

Bei ohjektiven Methoden ist die Reproduzierharkeit 
nicht durch das Intensitatsverhaltnis dI/I, sondern 
durch die absoluten Intensitatsunterschiede dI  selbst 
gegeben, auf welche die Zelle noch reagiert, vorausgesetzt, 
daU die Einstellgenauigkeit der MeWvorrichtung nicht ge- 
ringer ist. Fiir den relativen Fehler der Konzentrations- 
hestimmung ergibt sich dann (da I = Io/lOp;): 

( I )  
dE/E = dc/c = -- 0.4343/E:-dI/I 

-0.4343. 
drjr . d l  ( 5 )  c,. R 

Man sieht sofort, dalj der relative Konzentrationsfehler 
nicht mehr umgekehrt proportional mit E abnimmt, sondern 
durch ein Minimum gehen niu5, da der Ausdruck 1O"E 
sowohl fur sehr groBe als auch fiir sehr kleine Werte von 
E anwachst. Fur dieses Minimum ist d(-;- l/dE = 0, woraus 
sich berechnet E = 0,4343. Bei dieser Extinktion ist 
deshalb der Konzentrationsfehler am kleinsten. Seine ab- 
solute Gr05e hangt auBerdem von I,, un d I  ab; sie wird 
um so geringer, je hoher die Lichtintensitat I, und je 
gro5er die Empfindlichkeit der Zelle, d. h. je kleiner dI ist. 
Setzt man den minimalen Konzentrationsfehler bei 
E = 0,4343 gleich 1, so wird die Abhangigkeit des relativen 
Fehlers dc/c von E durch Abb. 2 wiedergegeben. Man sieht, 
dal3 der Fehler innerhalb des Bereiches 0,2 < E < 0,8 ver- 
haltnismal3ig klein ist und erst au5erhalb dieser Grenzen 
rasch anwachst. Diese Feststellung ist deshalb besonders 
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wichtig, weil kleine Extinktionen sich mittels visueller 
Methoden nicht mit geniigender Genauigkeit messen lassen, 
woraus die Ilberlegenheit nbjektiver Methoden zur Ce- 
nuge erhellt. 

At~l i .  2. 
Abhiingigkcit 
des relativeii 
Fehlers 
von der 

Die Berechnung des relativeri ~onzentrationsfehlers nach 
( ; I .  (4) uiitl (5) setzt iiatiirlicli die (Xiltigkeit cles B e e d e n  
(;esetzes voratis. 1st diese iiirht vorhandai. sn i i iul l  die Ah- 
hangigkeit cles Vehlers von tler lixtinktion enipirisch ernlittelt 
werden, wie ja atich die Knnzentrationsbestimnung selbst 
aiif der Atifstellung einer enipirischen Eichkurve beruht. 

In vielen Fallen wird der relative IJehler bei objek- 
tiven Methnden nicht durch die Empfindlichkeit der Zelle, 
sondern durch (lie Ahlesegenauigkeit 'des Mel3instruments 
gegeben sein. Dies gilt vor allem fiir die kauflichen Spektral- 
photometer mit Sperrxhichtzellen, die gewohnlich nach 
der Ausschlagniethode arbeiten und bei denen die M a -  
genauigkeit durch die Skalenablesung des als Mainstrument 
verwendeten Milliamperemeters begrenzt ist. Fur den re- 
lativen Fehler der Extinktionsmessung infolge des Ah- 
lesefehlers dIo l ~ w .  dI  bei den nachdnander folgenden 
Messungen von To hzw. I ergiht sich nach den1 Uawpschen 
P'ehlergesetz tler Ausdnick16) : 

so erhalt man wider den kleiiisten relativen Vehler dli/H, 
wenn x sein hlininiuni hat, wenn also dx/dE = 0. Daraus 
berechnet sich I3 = 0,4343 -+ 0,4343/10*"(dIo/dI)*. Die 
1') Vd. Tb. IF. .SchddC. 7.. lidniiimteukunde 66, 8I21. $5'7 [IfB5]. 

1,age des minimalen relativen IJehlers hangt also rinch von 
dem Verhaltnis der absoluten Fehler dIo/dI all. 1st die 
Skala des MeBinstruments linear, so ist dI, = dI und 
dI,/dI = 1, fur E ergiht sich dann der Wert 0,481. Viir 
diesen Wert ist wieder der relative Fehler der Messuiig m i  
kleinsten. wlhrend seine absolute (:roBe nach GI. (6) ntrli 
vom relativen Ablesefehler dIo/Io abhiingt, der je t l d i  

dein Ienutzten MeBinstrument gewiihnlich swischen einigeii 
Promille bis etwa 1% schwankt. Her nach (6) herechnete 
relative Fehler in Ahhiingigkeit von IS ergillt eine Kurve. 
die clerjenigen in Ahl). 2 auhrordentlicli iihnlicli ist, (1. 11. 
tler IJehler wird ehenfalls in eineiii ziemlich grol)en 13ereich 
(0,2 < H < 0,8) nnr etwa dnppelt so groI3 wie der iiiiiiiiiialc 
Fehler und wkhst erst aul3erhalh diescs Bereichs rasch ail. 
Dagegen laUt sich der relative Fehler Ini Benutzung der 
gewohnlichen Zeigerinstruniente, deren Ablesegenauigkeit 
dIo/Io etwa 0,2"4, cles Maxinialwertes tler Skala betraigt, 
nicht unter den Wert von etwa 0,5"d, driicken, d. h. man 
erreicht etwa die gleiche (ienauigkeit wie iiiit suhjektiven 
Metlitden uriter giinstigsten MeUbedingungen. 1 )ak i  gelten 
( l i e  Berechnungen iiur tlann, wenn nicht tlurch Inkonstaaz 
tler I,ichttluelle tder 12inpfindlichkeith~aIikllli~rn drr 
YMIe cder Ahweichlingeri von der Prolmrtionalitat swischeii 
1,ichtintensitat und PhotostroiiP) ziL4tzliche untl nidit 
iniiiier kontrollier1)are Fehlerquellen auftreten. 

Wie schon erwiihnt, erhdt man wesentlich genauere 
Ergebnisse niit Hilfe von Nullmethoden, insbes. unter Ver- 
wendung von Alkalizellen, die den Sperrxhichtzellen in 
bezug auf Konstanz wesentlich uberlegen sind. In solchen 
Fgllen IiiBt sich die Empfindlichkeit von Zellen tilid Niill- 
instrument (Elektrnmeter) leicht so weit erhiihen, daU der 
relative Fehler der Extinktionsmessung durch die Binstell- 
genauigkeit der MeSvorrichtung, etwa des Teilkreises eines 
rotierenden Sektors oder eines Analysatorprismas, begrenzt 
sein kann. Die Extinktionsabhhgigkeit des relativeii 
Fehlers verlluft analog wie nach GI. (5) ,  letzterer hat eben- 
falLs bei E = 0,4343 sein Minimumll). Bei einer Ablese- 
genauigkeit von 0,002% des Sektnrau~schnitts~~) tder voti 
10" der Analysatorkreisteilung betriigt der relative IJehler 
dR/E in dein Bereich 0,2 < E < 0,8 weniger als O,Ol./;,, 
was die niaximale bisher erreichte MeBgenauigkeit bei op- 
tischen Konzentrationsbestimmttngen darstellt. Eine wei- 
tere Erhohung der Mdgenauigkeit - etwa durch eine 
noch verfeinerte Einstellgenauigkeit der Lichtschwiichungs- 
vorrichtung - durfte, wie schon erwiihnt, an der Inkonstam, 
der Photozellen und Hhnlichen nicht kontrollierbaren Fak- 
toren scheitern. (Eiw. 14. A j d i  1939) FA. 35.1 

Bei der FuBnote 5 auf S. 457 ist zu berichtigen, daB das Ver- 
fnhreii zur Darstellung aromatischer Fluorverbindungen durch 
tliermi.schc Zerwtzung der Diazoniunihrfluoride eine Methade voii 
Bob und Schicriwiin iat. 

w r  eine Erweiterung der Methode der Molekular- 
gewichtebestimmung durch Gefrierpunkteerniedrigung. 
Von Dr. W. P r a h l .  Bdchdpunp 

In obiger Arbeit ist aiif .%ite 481 in der linken Spalte, 10. M e  
w i i  oben. das Wort ,.Triuperaturen'* clurch , .Konzent ra t io i i "  
ZII ersetzeii. 

Der zu deni 1g 0.33990--1 gehorende Numerus ist nicht, wie 
verschiedentlich auf der linken Spalte der S i t e  482 angegeben, 
0.21375. sonderu 0,2187. Die erste der zur Berechnung des 
Molekulargewichta zu verwendenden Formeln lautet also richtig : 

1. Kin = 0,2187 We (Ig 0,2187 = 0,33990-1) 
Do nlle Berechnungen in diew Arbeit mit dem togatithmus 

ausgefiihrt siud. wird das Ergebniv der Berechnungen durch diese 
Berichtigung nicht gebdert. 

Ober organische Fluorverbindungen. 
\'on Dr. S c h e r e r .  Berlchdguap , 

Abaolutcolorlmetrie. Von Prof. Dr. A. Thiel .  3Iit 14 ALh. I'erlag 

Im eraten Teil des vorlienenden Buches eibt der Verfasaer eine 
W. de Gruyter & Co., Berlin 1939. Preis geb. RM. 10.80. 

eingehende Daratellung des v k  ihm als ,,A&lutcolorimetrie" be- 
zeichnetm Verfahrens. das dch dadruch auszeichnet, daO die bei 
co lorhe t rkhen  Messungen sonst notwendip Vergleichsliisung 
durch dne fiir alle Stoffe zll vemendende ,,Gradhung" bzw. durch 
zwei gqeneinander ventchiebbare Graukeile ersetzt ist. Der Name 
ist insofern nicht glticklich gewihlt, als ea dch bei dteseni Verfahreri 
weder urn .,absolute" noch uni ,,colorimetrische" Yeasungen handelt. 
Die Grundlage fur die Konzentrationsbestiminungen bilden nucli 
in diesem Fall l3ichmeseungen mit LGsungen bekannten &halts, 
d. h. es handelt sich auch hier wie bei allen optischen Xonzen- 
tratiombestimmungen nicht urn absolute, sondern urn relative 
Meseungen. Andererseits bedeutet der Ersatz der Vergleichsltkung 
fiir jeden einzelnen zu bestimmenden Stoff durch eine universelle 
Cranl&nng dn Verlassen des MeDprinzips der Colorimetrie, welch- 
darauf bernht, daD dch - die Gultigkeit dea B m h e n  Gesetzes 
voratmgeeetzt - die Intensitit und die Zusammensetzung dea 
I.,ichtea bdm Durchlaufen der beiden Liieungen in gleicher W e k  
iindern, so daB die Measung unabhiingig von der spektralen Rein- 
hdt des verwendeten Lichtea bleibt. Dieacr prinzipielle Vorteil aller 
colorlmetrischen Verfahrcn p h t  jedoch durch die l'erwendung der 

493 




