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Methylierung. wenn die Carbonylverbindung nicht enolisieren 
kann, aber neben der CO-Gruppe eine hinreichend , ,acidifizierte, ' 
CH-Gruppe steht. 

p) Bildung des Athylenoxyds :  Erfolgt bei enolisierbaren 
Carbonylverbindungen neben a )  1,  wenn die Enol-Fom nur 
schwach sauer ist ; bei nicht enolisierbaren Carhonylverbindun- 
gen neben y). Besonders begiinstigt, wenn neben der CO-Gruppe 
ein positiviertes Atom steht 

y) Bildung hom ol o g e r Carbon y 1 verbindungen : Neben 
p), vor allem bei nichtenolisierenden Ausgangsstoffen. nurch 
Hydroxylverbindungen katalysierbar. 

6) Bildung des C-Methylderivates, wenn die CH-Forni 
als solche hinreichend sauer ist ; bei grundsatzlich enolisierbaren 
Verbindungen neben a)  1 .  

d )  Thio-carbonylverbindungen. Das Verhalten der 
Thio-carbonylverbindungen gegen Diazomethan zeigt nur 
geringe Ahnlichkeit mit dem der Carbonylverbindungen. 
Thioaldehyde und aliphatische Thioketone sind bekanntlich in 
monomerer Form nicht bekannt. Soweit die Verhaltnisse bei 
den aromatischen Thioketonen heute schon geklart sind, ergibt 
sich folgendes Bild : 

Die nieisten Thioketone, z. B. 'I 'hio-benzophenon. 
4-Thio-chromone u. a. reagieren in der Weise, daR zwei 
Molekiile eine CH,-Gruppe aufnehmen und Methylena ther  
eines 1 ,2-Dimercaptans  bilden53): 

2Ph,C=S + C€I,N, + Ph,C--CPh, ~+ Ph,C-CPh, 
I /  .yXS\.  
s s  
\ /  
CH, 

XXXIV. 

-4. Schtnberg, D .  Cernin u. W. Urban, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 257i [1H31]; .L. Sc/uh-  
berg, If. KaUschmitt u. El.  Schultmk, ebenda 66, 245 [1933]. 

Die Methylenather XXXIV gehen beim Erhitzen oder bei der 
Behandlung mit Phenyl-lithium in T e  t r  a a r  yl-  a t  hy len  e 
XXXV uber 

Athylensulf ide,  entsprechend der Bildung von Athylen- 
oxyden aus Ketonen, wurden bisher nur bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Mzchlers Thioketon  XXXVP4) und 
bei der Reaktion von Diphenyl-diazomethan auf X a n t  hion 
XXXVII erlialtc::55) 

XXXVJ. 
/-- \J c> 

Ferner entstehen A thylensulf  id-Derivate bei der Eiiiwirkung 
von Diazomethanen auf Derivate der Thion-kohlensaure ,  
z. B. auf Thion-kohlensaure-arylester, -thio-arylester und 
-esterchlnridc5';), 7 R 

PhO--C-OPh 1'110-C --OPh 
i- R,C.N, + S, 7 

c s,/ /I 
\1 

CR, 
Wahrend die CO-Gruppe der gewohnlichen Kohlensaure- untl 

Carbonsaureester nic ht  mit Diazomethanen reagiert, verhalt sich 
also die (dern +-- E-Effekt der OPh-Gruppen unterliegende) C =S- 
Gruppe der Thion-kohlensaure-Derivate etwa wie eine normale 
Ketogruppc ; andererseits verhalt sich auch die C =S-Gruppe der 
Thio-ketone nur dann so wie eine gewohnliche Ketogruppe gegen 
Iliazomethane, wenn sie einem groMen +E-Effelit unterliegt,), z. 13. 
it1 Milich[cv ; Thioketon XXSVI oder in1 Xanthion XXXVTI. 

EZngPg. 28. M a i  1940. (SchluB folgt.) [.\. 75.1 

:4) B. Bergrnann, h'. Magat u. D. Ti'agmberq, 13cr. dtsch. chem. Ges. 63, 2576 [I9301 
j5) A. Schiinhery u. S.  Nickel, ebenda 84, 2325 [1931]. 
j e )  A .  Schdn5erg u. L. 2). Vargha, Liebigs Ann. Ohem. 483, 176 [1930]. 

Die objektive Absolutcolorimetrie*) mit polychromatischem Licht 
Die Vermeidung des durch die zeitliche hderung  der Gliihfadentemperatur hervorgerufenen Mesfehlers 
V O ~  Dq. R. H A  V.E.\IA A'A' 
A u s  d e m  p h a v m a k o l o g z s c h e n  I I i s t l t u t  d e r  U n t u e r s a t a t  B c r l z n  

I 
ie visuelle (subjektive) Colorimetrie hat durch die Ein- D fiihrung der sog. A4bsolutcolorinietrie (Absolutcolorimeter 

nach Thzall) ,  Pulfrich-Photometer, Leifo usw.) wesentliche 
Erleichterungen und Vereinfachungen erfahren. Diese be- 
stehen vor allem darin, daR die oft wenig haltbare Vergleichs- 
losung wegfallt, von deren wahrer Zusanimensetzung das MeR- 
ergebnis im hbrigen vollig abhangt. Wendet man das absolut- 
colorimetrische Verfahren unter Benutzung eines objektiven, 
d. h. init Photozellen arbeitenden Colorimeters an, so ergibt 
sich eine Reihe weiterer Vorteile. Man ist dann nicht niehr 
gezwungen, mit mehr oder weniger monochromatischem Licht 
zu arheiten. AuBerdem ist die MeRgenauigkeit erhoht und die 
Ausfuhrung mehrerer Messungen zwecks Mittelwertbildung 
entbehrlich. Insbes. fallt die lastige und ermiidende Arbeit 
in halbverdunkelten Raumen weg. 

Ein Problem ist nur die Lichtquel le .  Da die hohe 
MeRgenauigkeit objektiver Methoden groWere Anspriiche an 
die Reproduzierbarkeit der Lichtquelle stellt, wendet man 
statt einer Gliihlampe lieber die Hochdruck- Quecksilber- 
oder die Natriumspektrallampe an, aus deren Linienspektrum 
sehr helle und vorziiglich monochromatische Lichter aus- 
geblendet werden konnen. Auch in der visuellen Colorimetrie 
ist man neuerdings immer niehr zur Verwendung dieser gut 
reproduzierbaren Lichtquellen iibergegangen. Bei photo- 
elektrischen Colorimetern gestattet die Hg-Lampe auBer- 
dem die Ausfiihrung von Absorptionsmessungen rnit ultra- 
violettem Lichta), wodurch sich ein neues Gebiet colorimetrischer 
Moglichkeiten der allgemeinen Verwendung erschlieat. Diesen 

* I  LIer Degriff ,,Absiilutcolori~netrie" bedarf mLch der Kritik dnrch Xorlum2) oiucr P i l l -  
gehenden Klirung. 1);~ der Vcrfxsser sich den Argumenten liortums nicht in millem 
Umfnng anschlieflen krnn, sol1 der Regriff in rler ~orliegenilcn Arbeit im Pinnc Thiels') 
beibehalten werilen. Eine Disknssion dieser Problenie wird demniirhst an nnilrrer 
Stelle erfoleen. 

') A .  Thiel: dYbsolotcoloriinetrie. Ijerlin 1039. 
2) G. Rorliim u.  A/. Rorliiin-Seiler, in Bamann u. Jf~rDack,  Die Methoden der Per- 

*) R. Easrmann, Biochern. Z. 308, 224 [1940]. 
mentforschung, G. Thieme, Leipzig, S. 563 ff.  

Vorziigen stehen beim Vergleich mit der Gliihlampe einige 
Nachteile gegeniiber, insbes. die lange Einbrennzeit, die be- 
schrankte Auswahl an , ,Wellenlangen", der wesentlich hohere 
Preis und die Bindung an eine bestimmte Stromart. 

Aus diesen Griinden wird die Gliihlampe in Verbindung 
mit passend gewahlten Farbfiltern trotz ihrer physikalischen 
Mangel noch lange ihren Platz behaupten. Es ist deshalb von 
praktiscliem Interesse, die bei Verwendung der Gliihlampe 
unvermeidlichen Fehlermoglichkeiten und die Mittel zu deren 
Vermeidung zu kennen. 

Die Mangel der Gliihlampe beruhen auf ihrer schlechten 
Reproduzierbarkeit . Die Energieverteilung in ihrem kon- 
tinuierlichen Emissionsspektruni ist auWerordentlich stark 
von der Temperatur des leuchtenden Metallfadens abhangig. 
Wegen des nie gleichen Widerstandes weichen verschieclene 
Gliihlampen desselben Typs und derselben Serie hinsichtlich 
Helligkeit und Gliihfadentemperatur immer erheblich von- 
einander ab. Beide sinken auWerdem im Laufe Iangerer Be- 
nutzung durch die fortschreitende Verdampfung des Gliih- 
fadens. Wegen der Unempfindlichkeit der alten colorimetrischen 
Methode niit Vergleichslosung gegen hderungen der Lanipen- 
temperatur fordern Kortum u. Grambow4) daher die Ent- 
wicklung eines objektiven, d. h. mit Photozellen arbeitenden 
Vergleichscolorimeters nach dem Vorbild der Konstruktion 
von Goudsmit u. Suiuzw~ersod).  Mit %der Erfiillung dieser 
Forderung miifiten die bestechenden Vorziige der absolut - 
colorimetrischen Methode wieder fallen gelassen werden 
In folgendem sol1 jedoch an Hand von Messungen mit deni 
vom Verfasser ' entwickelten neuen lichtelektrischen Colo- 
rinieter3, 6 ,  gezeigt werden, daB es bei Anwendung gewisser 
MaBregeln sehr wohl moglich ist, genaue absolutcolorimetrische 
Messungen mit polvchromatischem Glii hlicht auszufiihren. 

') G. Rwtum u. J .  GramDour, dieae Ztschr. 53, 183 [1010]. 
s, A .  QoudPmit u. W .  EI. Summerson, .T. bid.  Chemistry 111, 421 [1935]. 
O) R. Havemonn, Biochem. Z .  301, 105 [19391. 

Angewandte Chemir 
6 4 .  .Jahrg .  1841. Nr. 718 



Abb. 1. Schematische Skizze des neuen Colorimeters. 
L = Lichtquelle, XI uud Y, = Milcklasscheiben, Z, = Mellphotozelle, 2, = Vergleichsphotozelle, 1 und 2 = MeUtrommelu, 
Tr - Spindel zur Vemhiehunp der Mellphotozelle, K = Kompensationsblende, 
Zvl = Xglinder aus infrrtrotabsorbierenilem Was, B = durch Handhebnl (€I) verstallhare federnde Blende zur Fixierung der Kivette (0). 

F = Lichtfilter, A = Qalvanometeransohld, 

Zunachst sei das neue Colorimeter'), iiber das an 
anderer Stelleal 6 , 8 )  bereits ausfiihrlicher berichtet wurde, an 
Hand der Abb. 1 kurz beschrieben. Das Instrument arbeitet 
nach einem reinen Kompensationsverfahren mit einem Galva- 
nometer geeigneter Empfindlichkeit als Nullinstrument. Das 
Galvanometer ist nicht in das Colorimeter eingebaut und kann 
deshalb entsprechend der Helligkeit des zu messenden Lichtes 
gewahlt werden. Fur die normalen colorimetrischen Messungen 
mit der Gliihlampe oder Metalldampflampen als Lichtquelle 
geniigt ein Nullinstrument von 5. A Empfindlichkeit. 
Fur die Ausfiihrung von Fluorescenzmessungen2) venvendet 
man ein Spiegelgalvanometer von -4 Empfindlichkeit. 
Zur definierten Anderung der auf die MeBphotozelle ein- 
wirkenden Lichtintensitat laat sich der Abstand der MeB- 
photozelle, ablesbar an zwei gekoppelten MeBtrommeln, von 
einer durch die zu messende Lichtintensitat beleuchteteten 
Milchglasscheibe verandern. Aus der schematischen Skizze 
(Abb. 1) ist die Anordnung der wesentlichsten Teile des neuen 
Colorimeters zu ersehen. 

Die Lichtquelle I, beleuchtet die beiden Milchglasscheiben M, 
und M,, durch die die Vergleichsphotozelle Z ,  und die MeBphoto- 
zelle 2, diffus beleuchtet werden. Durch die diffuse Beleuchtung 
wird eine erhebliche Fehlerquelle beseitigt, die sonst durch die un- 
gleichmaaige Verteilung der Lichtempfindlichkeit auf der licht- 
empfindlichen Flache der Sperrschichtphotozellen entsteht. Hier- 
durch wird auch erreicht, daB die Eichkurven unabhanpig von der 
GroBe und der Schichtdicke der vor der Milchglasscheibe befind- 
lichen Kiivette werden. Eine regelbare Kompensationsblende 
zwischen M, und 2, wird durch den Randelknopf K betltigt. AuBer- 
dem ist ein Schlitz fur die Anbringung von Lichtfiltern vorgesehen. 
Zwischen der Lichtquelle L und der Milchglasscheibe M, befindet 
sich der Kiivettenhalter, in welchem die Kiivetten durch eine 
federnd bewegliche Blende in vollig definierter Lage gehalten werden. 
Auch der Kiivettenhalter enthalt Schlitze, in die auf beiden Seiten 
der Kiivette Lichtfilter eingesetzt werden konnen. Die Milchglas- 
scheibe M, bildet den vorderen AbschluB eines geschlossenen Rohres, 
in dem die MeBphotozelle 2, mit Hilfe des Spindeltriebes Tr hin 
und her bewegt werden kann. Hierdurch kann eine definierte An- 
derung der auf die Mel3zelle einwirkenden Intensitat liervorgerufen 
werden. Dieses Verfahren der mel3baren Lichtabschwachung ist 
wegen der Einfachheit der Konstruktion vorziiglich reproduzierbar. 
AuBerdem entsteht keinerlei ,,toter Gang". Die MeBtrommel 1, 
die in hundert Teile geteilt ist, ist mit der Spindel Tr gekoppelt. 
Zwischen zwei Anschlagen lassen sich 10 Umdrehungen der MeB- 
trommel 1 ausfiihren, die an der MeBtrommel 2 gezahlt werden. 
Fur die Ablesung stehen also 1000 Teilstriche zur Verfiigung. 

Die Messungen werden in der folgenden Weise ausgefuhrt: 
Vor Beginn wird das Colorimeter mit der mit Losungsmittel (oder 
dern Leerwert) gefiillten Kiivette und den jeweils verwendeten 
1,ichtfiltern bei der MeBtrommeleinstellung Null durch Regelung 
der Kompensationsblende so eingestellt, daB amL Nullinstrument 
kein Ausschlag entsteht. Hierbei befindet sich die MeBphotozelle 
im groBtmoglichen AbstandFvon der Milchglasscheibe M,. Wird 
nun an Stelle des Losungsmittels die zu untersuchende' Farbstoff- 
losung in die Kiivette eingefiillt, so tritt  eine entsprechendelver- 
dunkelung der MeBzelle-ein, die durch*Verdrehen der MeDtrornmel 
und die dadurch-bewirkte AnnPherung der MeQzelle an die Milch- 
glasscheibe MI wieder aufgehoben wird. Die MeBzelle wird also bei 
allen Messungen von der gleichen wirksamen Lichtintensitat be- 

' 

') Zu beziehen dur:h die Firma W. Knubausen, Berlin-Dahlem. 
a)  R. Hawemann, Klin. Wschr. 19, 503 [1940]. 

leuchtet, wodurch der Einflufl 
des Verlaufes der Photozellen- 
charakteristik auf das Me& 
ergebnis ausgeschaltet wird . 
Helligkeitsschwankungen bleiben 
wegen der Kompensation durch 
die I'ergleichszelle ohne EinfluD. 

Die Repro  duz  i e r b a r  kei  t 
der Messungen betragt etwa 
0 , l  yo Lichtabsorption, wodurch 
einerseits noch bei sehr schwach 
gefarbten Losungen die bisher 
normale MeBgenauigkeit von 
il% erreicht wird, und bei 
starker gefarbten Losungen, 
deren Extinktion bei 0,7-0,8 
liegt, Genauigkeitenvonweniger 
als O , l y / ,  des MeRwertes mog- 
lich sind. Wegen dieser das 
Auge etwa 10--20fach iiber- 
treffenden Empfindlichkeit 
wird bereits in geringen Schicht- 

dicken eineMel3Jgenauigkeit erreicht, die sonit nu: in unhand- 
lich langen Trogen rnoglich war. Zu den1 Colorimeter sind auch 
Mikrokiivetten entwickelt, die bei einer Schichtdicke von 30 mm 
nur etwa 5 om3 Inhalt haben. Wegen der grol3en Empfindlichkeit 
des lichtelektrischen Colorimeters entspricht diese Mikrokiivette 
der Leistung einer in visuellen Colorimetern zu verwendenden 
Mikrokiivette von hochstens 0,s cm3 Inhalt bei 50 mm Schicht- 
clicke. Hierdurch wird also das Arbeiten mit unbequem 
kleinen Fliissigkeitsniengen bei Spurenanalysen vermieden. 

Die in dem Colorimeter als Lichtquel le  verwendete 
Gliihlampe ist eine 100-W-Projektionslampe. Sie ist von 
einem Kiihlzylinder aus infrarotabsorbierendem Spezialglas 
von Schott & Gen. umgeben. Trotz ihrer kraftigen Strahlung 
ist die auf die Photozellen einwirkende Lichtintensitat wegen 
des Fehlens einer Richtoptik und wegen der stark absorbierenden 
Milchglasscheiben geringer als bei dem mit einer Gliihlampe 
von 4 W arbeitenden Colorimeter von B. Lunge. Hierdurch 
ergibt sich eine ganz vorziigliche Kons tanz  des  Null-  
punktes .  Die Nullpunktsbewegung bei ungefiltertem Licht 

feilstr/min . 

Abb. 2. Die Geschwindigkeit der Nullpunkts- 
verschiebung (Trommelteilstriche/min) in den 
ersten 60 min nach dern Einschalten der 

100-W-Lampe (ohne Filter). 

der Gliihlampe betragt im Verlaufe einer Stunde weniger als 
20 Trommelteilstriche. Dies entspricht einer relativen Anderung 
des Stromes der beiden Photozellen von etwa 2%. Die Ge- 
schwindigkeit der Nullpunktsbewegung im Laufe der ersten 
60 min nachdemEinschalten ist in Abb. 2 dargestellt. AuBer 
in den ersten 2 min bleibt die miniitliche Nullpunktsver- 
schiebung kleiner als 1 Teilstrich, um nach langerem Ein- 
brennen der Lampe fast vollig aufzuhoren. Da zur Einstellung 
des Colorimeters auf richtige Kompensation und zur Aus- 
fiihrung einer Messung erheblich weniger als 1 min benotigt 
werden, liegt der durch Nullpunktsverschiebung verursachte 
Fehler innerhalb der photometrischen MeBgenauigkeit. 
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Die Hel l igkei t  der hochgeheizteii Gliihlampe ist 
sehr stark von d e r  S p a n n u n g  abhangig.  Abb. 3 zeigt 
die Abhangigkeit der im Coloriineter auf die Photozellen wirken- 
den Intensitat von der 1,ampenspannung (in Prozent des Soll- 
wertes). Die Anderung der Helligkeit ist im ungefilterteii 
L’cht 4-5 fach grol3er als die verursachende Spannungs- 
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t Abb. 3.  
Abhangigkeit der photo- 
elektrisch wirksamen Strah- 
lungsintensitat der Gliih- 
lampe von der Spannung. 

Abb. 4. --f 

Eichkurven fiir K,CrO, bei 
drei verschiedenen Lampen- 
belastungen 1 (Filter BG 7 

+ R G  1, je 1,5 mm). 

anderung. Am groBten ist die Helligkeitsanderung iiii blauen 
Spektralgebiet, wo sie etwa das 7fache der Spannungs- 
anderung betragt . Hier sind also die Fehlermoglichkeiten am 
groBten, wenn man zudem bedenkt, daR die Intensitat nach 
kiirzeren Wellenlangen zu stark abnimmt. Die colorimetrische 
Messung von gelben Farbs tof fen ,  deren Lichtabsorption 
hier gewohnlich steil gegen kiirzere Wellen ansteigt, mit der 
Gliihlampe als Lichtquelle unterliegt deshalb einem besonders 
starken EinfluR der Lampentemperatur. DaB sich jedoch auch 
unter diesen ungiinstigsten Bedingungen genaue Messungen 
durchfuhren lassen, sol1 hier gezeigt werden. 

t 

da13 Helligkeitsanderungen, wie sie durch Spannungsaritle- 
rungen von 10% bewirkt werden, zu Pehlern fiihren, die weit 
auBerhalb der photometrischen MeBgenauigkeit liegen. In 
normalbelasteten Netzen korilrnen zwar derartige Spannungs- 
schwankungen kaum vor, auch lassen sie sich vermittels 
Stabilisatoren bequem auf ein ertraglidies MaR herabsetzen. 

Unvermeidlich sind aber die durch die Alteruiig der  L a m p e  
bewirkte Helligkeitsabnahme und Temperaturuderung sowie 
die vollige Anderung der Bedingungen, wenn eine ausgebrannte 
Gliihlampe durch eine neue ersetzt wird. 

Diese erheblichen MeRfehler lassen sich jedoch durch 
ein einfaches Verfahren umgehen. Bei naherer Betrachtung 
der drei Eichkurven von Abb. 4 zeigt sich, daR der durch 
eine bestimmte Helligkeitsanderung bewirkte Fehler im Re- 
sultat fast iiber den gesamten Verlauf der Eichkurven nahezu 
konstant ist. In Abb. 6 ist die Abhangigkeit des bei den Kurven 
I1 und I11 auftretenden MelJfehlers, der bei falschlicher Zu- 

Abb. 5. 
-1bsorptionsspektren : 

, Abb. 4 zeigt die Eichkurven fur Kaliumchromatlosungen, 
gemessen bei verschiedenen Lampenspannungen unter Ein- 
schaltung der beiden Schott-Filter BG 7 und BG 1 je 1,5 mm 
Schichtdicke. I n  Abb. 5 sind die Absorptionsspektren der 
Filterkombination und einer Kaliumchromatlosung dar- 
gestelltO) . Der steile Anstieg der Extinktionskurve des Kalium- 
chromats bedingt die starke Kriimmung der Eichkurven 
Die drei Eichkurven wurden bei den folgenden Belastungen 
der Gliihlampe aufgenommen: Kurve I bei 0,455 A (100 W, 
normale Belastung), Kurve I1 bei 0,435 A (95,6 W) und 
Kurve I11 bei 0,415 A (91,3 W). Die Abnahme der Gesamt- 
helligkeit der Gliihlampe betragt bei Kurve I11 verglichen 
mit Kurve I etwa 45%. Die Intensitat des gefilterten blauen 
Lichtes war hierbei sogar um 55% schwacher als bei Kurve I. 

Die erheblichen Abweichungen ini Verlauf der drei Eich- 
kurven bestatigen die Ergebnisse von Korturn u. Grarnbow4), 

I iler Filt,erkonibination BG1 + U G i  
(je l,5 nini) 

1 1  piner g, l iumrl~rnnint l i i~~lnr .  

Abb. 6. + 
Abhangi’gkeit der Abweichungen 
der Eichkurven I1 und I11 von 

I (9bb: 4) vom MeIjwert 
(Konzentrntion K,CrO,) 

’) Die Absorptionsspektren wurden init ileni Gpektr~lphotometer voii Zriss-Ikon aus- 
gemessen. 

grundelegung der Kurve I entstehen wiirde, vom gemessenen 
Absolutwert dargestellt . Um den jeweils abgelesenen Wert 
korrigieren zu konnen, ware es also notwendig, die fur den 
jeweils herrschenden Zustand der Gliihlampe geltende Ab- 
weichung von der urspriinglich angelegten Eichkurve zu kennen. 
Um diesen Wert zu ermitteln, konnte man z. B. eine bekannte 
Testlosung der untersuchten Substanz benutzen. Damit 
wiirde man aber praktisch zur alten Vergleichscolorimetrie 
zuriickkehren. Tatsachlich geniigt bereits eine Farbscheibe, 
deren Absorptionspektrum dem des untersuchten Farbstoffes 
a hnl ic  h ist und dessen Extinktionswert inerhalb des MeR- 
bereichs liegt . Im vorliegenden Fall des Kaliumchromats 
erwies sich eine 1 mm starke Scheibe des Schottschen Licht- 
filterglases GG 7 als geeignet. Das Absorptionspektrum 
dieses Glases nebst dem der Kaliumchromatlosung ist in 
Abb. 7 dargestellt. Trotz der deutlichen Abweichungen der 
beiden Spektren ergeben sich fur die Extinktionswerte des 
Glases bei den drei gewahlten I,ampenbelastungen fast die 
gleichen Abweichungen wie fur eine Kaliumchromatlosung 
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H a v e m a n n .  D i e  o b j c k t z c r e  A b a o l u t c o l o r i  m e l r t e  m i t  p o l  y c h r o m a t i  schern L ~ c h t  

RG 1, 1,5 nun 0,3688 1 0,3765 
RG 1, 1,s mm 0,7330 0,7408 

0.5330 I 0.5422 BG 8. 1.5 mni 

gleicher Extinktion. Durch eine Vergleichsmessung mit Hilfe 
dieses Filters ist es also moglich, die jeweilige Abweichung zu 
bestirnmen, die durch den Alterszustand der Lampe und die ge- 
rade herrscheiide Netzspannung bedingt ist . Falls das gewahlte 
Filterglas einen etwas anderen, groBeren oder kleineren Fehler er- 
gibt als der zu messende Farbstoff, so wird man bei Beriick- 

+1,8% 
+1,1% 
+1.7% 

Wahre 
Gonzentration 

K%CrO, 

0,4G3 0,444 0,463 0,413 0.460 
1,390 1 1,333 1 1,390 I 1,276 I 1,337 
2,780 2,666 2,780 2,582 2,804 

Belsstuna 

95,6 W 01,3 R' 

abzelesen 1 korrigiert l- shgclesen 1 koriigiert 
I I 

lo) Die Umrechnuug von Trnmmelwerten in Extinktionsaerte erfolgt mit Hilfe einer 
Tabelle. die POD der Hentellerfirma nu beziehen ist. S. a. 9. 
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Die Abweichungen der in der letzten Spalte der Tabelle 1 
stehenden korrigierten Werte von den wahren Werten betragen 
immerhin maximal etwa 1 %. Hierbei ist ein Fehler von etwa 8 % 
korrigiert worden. Derartig ungiinstige Verhaltnisse treten aber 
nur bei Messungen an gelben Farbstoffen auf, da die Intensitat 
des blauen Spektralanteils des Gliihlichtes klein ist und besonders 
stark von der Gliihfadentemperatur abhangt. Bei Messungen mit 
anderen Farbstoffen treten ganz wesentlich kleinere Fehler durch 
die Temperaturanderungen auf, und dementsprechend arbeitet auch 
das hier beschriebene Verfahren genauer, auch wenn einmal kein 
optisch geniigend ahnlicher Standard zur Verfiigung steht.  In 
Tabelle 2 sind die einer 10 %igen Spannungsanderung entsprechenden 
Extinktionsanderungen von einer Reihe S( hottscher Filterglaser 
angegeben, die bei den in der Tabelle agegebenen Filterkombi- 
nationen gemessen worden sind. 

Tabel le  2. 
Ertinktionswerte Schotlsrher Filterglliser, 

fiir durch bestlmmte Fllterkombinatlonen gefiltertes Gluhljcht 
be1 100 W und bei 90 W Relastung der aliihlampo. 

Beeeichnung des 
Lichtfilters 

BG 14, 1 mm 
RG 23, 1 mm 
BG 14, 1 nun 
BG 23, 1 mm 

BG 20, 2 iiun 
GU 7, l r n m  

bhweichung 
in yo 

Extinktion bei Bezeichnung der 
Filterkombination 

100w I n o w  

OG2;  1,5mm I 0,3513 I 0,3562 I +1,4% 
VG 3, 1,Omrll  
VG2.  1.Bmm I I I 
VG 2;  1;5 mm 0,7138 0,7119 I --03% 
BG7,1 ,5mm I 0,5894 1 0,5650 1 -4,2% 
BG 1, 1,5mm 

Aus der Tabelle geht deutlich die Ausnahmestellung des in 
der letzten Zeile stehenden gelben Glases GG 7 hervor, d a s  bei 
Kaliumchromat als Standard benutzt wurde. Die in dieser Tabelle 
angefiihrten BG-Filter sind aufierdem fur die Messungen im roten 
Filterlicht in ahnlicher Weise ungiinstig (ausgenommen BG 20) 
wie gelbe Filter in blauem Filterlicht, da  sie eine stetig nach kiirzeren 
Wellen abfallende Extinktionskurve haben. Trotzdem sind wegen 
des Vorherrschens der lanpelligen Strahlung im Gliihlicht die 
Fehler sehr gering. Hier laat sich also auch mit weniger gut passenden 
Standards leicht eine Genauigkeit erreichen, die die Bediirfnisse der 
Praxis mehr als befriedigt. 

Die Messungen mit der Gliihlampe werden durch dieses 
Verfahren nur unwesentlich kompliziert. wenn man bedenkt, 
daB bei Anlage der Eichkurve drei MeWwerte mehr als sonst 
und bei den taglichen Messungen praktisch nur eine zusatzliche 
Messung ausgefiihrt werden mu& Angesichts des erheblichtn 
Gewinns an Genauigkeit lohnt sich wohl diese geringe Mehr- 
arbeit imner. 

Das geschilderte Verfahren stellt in gewisser Weise eine 
Nutzanwendung des alten Prinzips der Vergleichscolorimetrie 
dar. Doch verzichtet es unter Ausnutzung der ,,Farben- 
blindheit" der Photozelle auf einen optisch vollkommen 
gleichartigen Standard. Als feste Standards lassen sich d a m  
leicht zugangliche und gut konstante Filterglaser verwenden. 
Es liegt auf der Hand, daB ein ,,objektives Vergleichscolori- 
meter", wie es von Kortiim u. Grambow4) gefordert wird, diesem 
Verfahren gegeniiber besonders in der analytischen Praxis 
keine Vorziige, sondern nur die bekannten, durch die In- 
konstanz und die Ungenauigkeiten bei der Herstellung der 
Vergleichslosungen bedingten Mange1 aufweisen wiirde. 

Zusammenfassung . 
1. Es wird ein kurzer Hinweis auf die durch die variable 

Gliihfadenttmperatur bedingten Fehler bei Messungen mit 
polychromatischem Licht mit lichtelektrischen Colorimetern 
gegeben. Diese Fehlerquelle 1aRt sich auch durch Anwendung 
einea Spannungsstabilisators ni  ch t vermeiden, da die Gliih- 
fadentemperatur im Verlauf langerer Benutzung auch bei 
konstanter Spannung infolge der fortschreitenden Verdampfung 
des Fadenmaterials stark absinkt. 

2. An Hand von Messungen init dem vom Verfasser an- 
gegebenen neuen lichtelektrischen Colorimeter wird ein Ver- 
fahren beschrieben, das diese Fehlerquelle quantitativ zu 
beriicksichtigen gestattet. Nach diesem Verfahren ist es 
moglich, auch bei Anwendung der Gliihlampe als Lichtquelle 
eine sehr hohe Genauigkeit der colorimetrischen Messungen 
zu erreichen. Eingeg. 25. Oklober 1940. LA. 110.1 

dngtzoandte Chtmi: 
54. J a s r u  1 3 4 1 ,  Nr. 7/8 
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gleicher Extinktion. Durch eine Vergleichsmessung mit Hilfe 
dieses Filters ist es also moglich, die jeweilige Abweichung zu 
bestimmen, die durch den Alterszustand der Lampe und die ge- 
rade herrschende Netzspannung bedingt ist . Falls das gewahlte 
Filterglas einen etwas anderen, groBeren oder kleineren Fehler er- 
gibt als der zu messende Farbstoff, so wird man bei Beriick- 

Abb. 7. Absorptionsspektren: 

11: (-0-) Kaliumchromatlosung 
I: (-0-) Lichtfilter GQ7 

sichtigung dieses Verhaltnisses immer noch zu Ergebnissen 
kommen, deren Fehler nicht groger als andere MeBfehler sind. 

Es wird daher folgendes Verfahren  vorgeschlagen : 
Zunachst wird in der bisher iiblichen Weise unter Einschaltung 
passender Filter (oder auch ohne Filter) eine E i c h k u r v e  
fur die untersuchte Substanz angelegt. Sodann wird ein 
F i l t  erglas  ausgewahlt, dessen Absorptionsspektrum dem 
des untersuchten Farbstoffes ahnlich ist und dessen Ex- 
tinktionXO) innerhalb des MeBbereiches liegt . Die Extinktion 
dieses Filters wird gemessen: E,. Sodann wird der Lampe 
ein fester Widers tand  vorgeschaltet, der so bemessen ist, daW 
er eine Helligkeitsabnahme von etwa 40% bewirkt. Unter 
diesen veranderten Bedingungen, die einem spateren Alters- 
zustand der Gluhlampe entsprechen, wird der Extinktions- 
wert des Filters erneut gemessen: E,. SchlieIjlich wird auch 
der Extinktionswert einer der zur Herstellung der Eichkurve 
benutzten Losungen bei vorgeschaltetem Widerstand ge- 
messen. E,. Zu den geniessenen €3-Werten werden in der 
Eichkurve die zugeliorigen K o n  z en t r a t ions  w er t e ab- 
gelescn. Bei E, ergebe sich z. B. ein um 5% unter dem wahren 
Wert liegender Wert. Andererseits mogen sich die zu El und 
E, gehorigen Konzentrationswerte z. B. um 4% unterscheiden. 
An die Eichkurve wird nun die Nummer des gewahlten ,,Ver- 
gleichsfilters", sein Sollwert E, (der unter gleichen Bedingungen 
wie die Eichkurve gemessen wurde) sowie die Bemerkung ge- 
schrieben, daB der ,,Vergleichsfilterfehler" sich zum wahren 
Fehler wie 4 : 5  verhalt. Bei spa te ren  Messungen wird 
zunachst die jeweilige Abweichung des gemessenen Filter- 
wertes vom urspriinglichen Sollwert - ausgedriickt in Kon- 
zentrationswerten der Eichkurve - festgestellt und bei den 
colorimetrischen Messungen 5/4 dieses ,,Fehlers" bei den aus 
der Eichkurve abgelesenen Konzentrationen in Anrechnung 
gebracht. 

Dal3 man auf diese Weise auch unter ungiinstigsten Be- 
dingungen vorziigliche Genauigkeit erreicht, die selbst bei 
Messungen mit monochromatischenl Filterlicht der Hg-Lampe 
nicht wesentlich iibertroffen wird, zeigt Tabelle 1. 




