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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 
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