wichtig, weil kleine Extinktionen sich mittels visueller
Methoden nicht mit geniigender Genauigkeit messen lassen,
woraus die U(berlegenheit objektiver Methoden zur Ge-
niige erhellt.
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Minirmum
Die Berechnung des relativen Konzentrationsfehlers nach
Gl (4) und (5) setzt natiirlich die Giiltigkeit des Beerschen
(’esetzes voraus. Ist diese nicht vorhanden, so mul} die Ab-
hingigkeit des Fehlers von der Extinktion empirisch ermittelt
werden, wie ja auch die Konzentrationsbestiminung selbst
auf der Aufstellung einer empirischen Eichkurve beruht.
In vielen I‘illen wird der relative IFehler bei objek-
tiven Methoden nicht durch die Empfindlichkeit der Zelle,
sondern durch die Ablesegenauigkeit "des Meflinstruments
gegeben sein. Dies gilt vor allem fiir die kduflichen Spektral-
photometer mit Sperrschichtzellen, die gewdhnlich nach
der Ausschlagmethode arbeiten und bei denen die MefB-
genauigkeit durch die Skalenablesung des als MeBinstrument
verwendeten Milliamperemeters begrenzt ist. Fiir den re-
lativen Fehler der Extinktionsmessung infolge des Ab-
lesefehlers dI, bzw. dI bei den nacheinander folgenden
Messungen von I, hzw. 1 ergibt sich nach dem (Jaufschen
Fehlergesetz der Ausdruck!):

04343 )/ 1 | 10% . @171, (6)
K

ABE/E - defe — dIg/Ty.

. 0,434 .|/ b 108K . 1
Setzt man den Auslruck 3 ILFLO——(dI/‘LI!) = X,

so erhilt man wieder den kleinsten relativen Fehler dE/E,
wenn x sein Minimum hat, wenn also dx/dE = O. Daraus

Zuachriften —— Neue Biicher

I.age des minimalen relativen Fehlers hdangt also noch von
dem Verhiltnis der absoluten Fehler dI/dl ab. Ist die
Skala des MeBinstruments linear, so ist dI, =dI und
dIy/dl = 1, fiir E ergibt sich dann der Wert 0,481. [Fiir
diesen Wert ist wieder der relative Fehler der Messung am
kleinsten, wihrend seine absolute (iréB8e nach Gl. (6) noch
vom relativen Ablesefehler dI,/I, abhangt, der je nach
dem benutzten MeBinstrument gewéhnlich zwischen einigen
Promille bis etwa 1%, schwankt. Iler nach (6) herechnete
relative Fehler in Abhdngigkeit von I ergibt eine Kurve,
die derjenigen in Abh. 2 auBerordentlich dhnlich ist, d. h.
der Fehler wird ebenfalls in einem ziemlich grolen Bereich
(0,2 < K < 0,8) nur etwa doppelt so groB wie der minimale
Fehler und wichst erst auBerhalb dieses Bereichs rasch an.
Dagegen a3t sich der relative Fehler hei Benutzung der
gewdhnlichen Zeigerinstrumente, deren Ablesegenauigkeit
dl,/1, etwa 0,29, des Maximalwertes der Skala betrigt,
nicht unter den Wert von etwa 0,59, driicken, d. h. man
erreicht etwa die gleiche (ienauigkeit wie mit subjektiven
Methoden unter giinstigsten MeBbedingungen. Dabei gelten
diese Berechnungen nur dann, wenn nicht durch Inkonstanz
der Lichtquelle oder Knpfindlichkeitsschwankungen der
Zelle oder Abweichungen von der Proportionalitit zwischen
Lichtintensitit und Photostrom!!) zusdtzliche und uicht
immer kontrollierbare Fehlerquellen auftreten.

Wie schon erwihnt, erhilt man wesentlich genanere
Jirgebnisse mit Hilfe von Nullmethoden, insbes. unter Ver-
wendung von Alkalizellen, die den Sperrschichtzellen in
bezug auf Konstanz wesentlich iiberlegen sind. In solchen
Fillen 1d8t sich die Empfindlichkeit von Zellen und Null-
instrument (Elektrometer) leicht so weit erhihen, dal der
relative Fehler der Extinktionsmessung durch die Einstell-
genauigkeit der MeBvorrichtung, etwa des Teilkreises eines
rotierenden Sektors oder eines Analysatorprismas, hegrenzt
sein kann. Die Extinktionsabhingigkeit des relativen
Fehlers verlauft analog wie nach Gl. (5), letzterer hat eben-
falls bei E = 0,4343 sein Minimum!!). Bei einer Ablese-
genauigkeit von 0,002%, des Sektorausschnitts'®) oder von
10" der Analysatorkreisteilung betragt der relative I‘ehler
dE/E in dem Bereich 0,2 < E < 0,8 weniger als 0,019,
was die maximale bisher erreichte MeBgenauigkeit bei op-
tischen Konzentrationsbestimmungen darstellt. Eine wei-
tere Erhshung der Melgenauigkeit — etwa durch eine
noch verfeinerte Einstellgenauigkeit der Lichtschwichungs-
vorrichtung — diirfte, wie schon erwihnt, an der Inkonstanz
der Photozellen und dhnlichen nicht kontrollierbaren Fak-

berechnet sich E == 0,4343 -{- 0,4343/10%%.(dI,/dI)*. Die toren scheitern, (Kingry. 24. Apeil 1939) fA. 35.]
M) Val. Th, ¥, Schinidt, 7. sty tenkunde §8, 831, 357 (1985]). 1% @, Kortim, ebends 54, 373 [1934).

ZUSCHRIFTEN NEUER BUCHER

Uber organische Fluorverbindungen. Absolutcolorimetrie. Von Prof. Dr. A. Thiel. Mit 14 Abb. Verlag
Von Dr. Scherer. Berichtigung W. de Gruyter & Co., Berlin 1939. Preis geb. RM. 10,80.

Bei der FuBnote 5 auf S. 457 ist zu berichtigen, daB das Ver-
fahren zur Darstellung aromatischer Fluorverbindungen durch
thermische Zersetzung der Diazoninmborfluoride eine Methode von
Balz und Schiemann ist.

Uber eine Erweiterung der Methode der Molekular-
gewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung.
Von Dr. W. Prahl Berichtigung

In obiger Arbeit st auf Seite 481 in der linken Spalte, 10. Zeile
von oben, das Wort , Temperaturen™ durch ,,Konzentration':
zu ersetzen.

Der zu dem lg 0,33990-—1 gehdrende Numerus ist nicht, wie
verschiedentlich auf der linken Spalte der Seite 482 angegeben,
0,21375, sondern 0,2187. Die erste der zur Berechnung des
Molekulargewichts zu verwendenden Formeln lautet also richtig:

1. Km = 0,2187 We (g 0,2187 = 0,33990—1)
Da alle Berechnungen in dieser Arbeit mit dem Logarithmus

ausgefiihrt sind, wird das Ergebnis der Berechnungen durch diese
Berichtigung nicht gelindert.

Angewandts Chemic
§0.Jahryg.1039. Nr.48

Im ersten Teil des vorliegenden Buches gibt der Verfasser eine
eingehende Darstellung des von ihm als ,, Absolutcolorimetrie’ be-
zeichneten Verfahrens, das sich dadurch auszeichnet, daB die bei
colorimetrischen Messungen sonst notwendige Vergleichslosung
durch eine fiir alle Stoffe zu verwendende ,,Graulbsung” bzw. durch
zwei gegeneinander verschjebbare Graukeile ersetzt ist. Der Name
ist insofern nicht gliicklich gewihit, als es sich bei diesem Verfahren
weder um ,,absolute’* noch um ,,colorimetrische’* Messungen handelt.
Die Grundlage fiir die Konzentrationsbestiminungen bilden auch
in diesem Fall Eichmessungen mit Ldsungen bekannten Gehalts,
d.h. es handelt sich auch hier wie bei allen optischen Konzen-
trationsbestimmungen nicht um absolute, sondern um relative
Messungen. Andererseits bedeutet der Ersatz der Vergleichsldsung
fiir jeden einzelnen zu bestimmenden Stoff durch eine universelle
Grauldsung ein Verlassen des MeBprinzips der Colorimetrie, welches
darauf beruht, daB sich — die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes
vorausgesetzt — die Intensitit und die Zusammensetzung des
Lichtes beim Durchlaufen der beiden Ldsungen in gleicher Weise
éndern, so daB die Messung unabhangig von der spektralen Rein-
heit des verwendeten Lichtes bleibt. Dieser prinzipielle Vorteil aller
colorimetrischen Verfahren geht jedoch durch die Verwendung der

693





