
innerhalb von drei Wochen die Radiophosphorgabe zweimal 
erneuert wurde. Unmittelbar nach der ersten Radiophosphor- 
gabe wurden die Pflanzen mit Tabakmosaik-Virus infiziert ; 
vier Wochen spater wurden die inzwischen erkrankten 
Pflanzen geerntet und chemisch aufgearbeitet. Neben dem 
PreBriickstand und dem Dialysat wurden drei Raktionen des 
EiweiB (Chloroplastensediment, normales Pflanzenprotein und 
Virusprotein) gewonnen und auf Aktivitat mittels Zahlrohr 
untersucht. Das Virusprotein zeigte eine hohe Aktivi-  
t a t .  Besonders hoch war die Aktivitat des ChloroplasteneiweiB, 
wogegen das Dialysat eine auff allend geringe Aktivitat auf- 
wies ; das normale Pflanzenprotein zeigte dieselbe Aktivitat 
wie das Virusprotein. Die Verteilung der Aktivitat auf ver- 
schiedene Fraktionen mu0 in weiteren Versuchen unter quan- 
titativ genaueren Bedingungen untersucht werden ; die hier 
mitgeteilten Ergebnisse konnen nur als vorlaufig und orientie- 
rend gelten, da es uns zunachst lediglich auf einen qualitativen 
Nachweis des Einbaus von Radiophosphor in das Virusprotein 
ankam. In dieser Beziehung ist das Ergebnis positiv; es ge- 
lingt auf biologischem Wege, Virusprotein mit einem radio- 
aktiven Isotop zu markieren. 

Durch Anwendung der Indicatormethode ergibt sich so- 
mit eine Reihe von Moglichkeiten, den chemischen Aufbau 
des Virusproteins und seine Beziehungen zu verschiedenen 
Fraktionen der Wirtspflanzen genau zu untersuchen und da- 
durch tiefere Einblicke in den Aufbau und die Vermehrung 
dieser interessanten, an der Grenze des Lebendigen stehenden 
Gebilde zu tun. 

SchluQbemerkungen. 
In den vorhergehenden Abschnitten wurde in der kurzen 

und deswegen notwendigerweise fragmentarischen Darstellung 
zu zeigen versucht, daB die Neutronenbestrahlung als solche 
und vor allem die Indicatorniethode mit kiinstlich-radio- 
aktiven Isotopen recht viele verschiedene Anwendungsmoglich- 
keiten finden konnen. In manchen Fallen werden durch die 
Feinheit der Methode sicherlich auch ganz neue Forschungs- 
wege und Moglichkeiten eroffnet werden. Man darf vor allem 
nicht vergessen, daB sich die Forschung auf diesen Gebieten 
erst in ihren Anfangen befindet, und daB man alle Anwendungs- 
nioglichkeiten und Aussichten deshalb zunachst noch gar nicht 
iibersehen kann. Mit Vervollkommnung der Technik der Neu- 
tronenerzeugung und der chemischen Methoden der Trennung 
mid Konzentrierung radioaktiver Isotope wird die Indicator- 
methode mit kiinstlich radioaktiven Isotopen sicherlich auf 
verschiedenen Gebieten der technologischen, chemischen und 
biologischen Forschung eine grol3e Rolle spielen. 
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Uber die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung 
mit lichtelektrischen Spektralphotometern 

o n  U o z e n t  D r  G K O R T U M ,  T u b a n g e n  " I  y s z k a l  - C l . e m  A b t  d e s  C h e n i i s c i i e n  I n s t b t u t s  d e r  C i n i v e v s b t a t  

Vorbemerkung der  R e d a k t i o n :  Wir haben in den letzten Jahren das Gebiet der C o l o r i m e t r i e  besonders gepflegt, vor allem lag 
uns  a n  einer kritischen Betrachtung der Leistungsfahigkeit der einzelnen Methoden. M a n  scheint namlich vielerorts eine bequeme und  
apparatav schon weitgehend durchgebi ldete MePmethode unter sehr unzutreffenden Vorstellungen iiber ihre Leistungsgrenzen einusetzen. 

Das  Thema sol1 daher zunachst nicht mehr in unserer Zeitschrift,  sondern in einer speziellen ,,Colorimetric- T a g u n g "  weiter- 
gesponnen werden, welche die Arbeitsgruppe fur  A n a l  ytische Chemie beim Verein Deutscher Chemiker in diesem I.I. inter veranstnlten 
wird. T h e m e n v o r s c h l a g e ,  V o r t r a g s a n m e l d u n g e n  sind schon heute willkommen (Stelle fur Arbeitsgruppen, Ber l in  W 35, 
Potsdamer Strape 111).  

Vielleicht werden auch zu nachfolgender Arbeit Zuschrif ten eingehen, welche andere Auf fassungen vertreten. Solche Einsendungen 
sind zwar erwunscht, indessen werden sie vor der Colorimeter-Tagung nicht mehr z u m  D u c k  gegeben werden. 

Grundsatzliche ifberlegungen. 
ie Reproduzierbarkeit visueller spektralphotometrischer D Messungen ist bekanntlich durch den relat iven Intensi- 

tatsunterschied d J/ J begrenzt, auf den das Auge beim Vergleich 
zweier benachbarter Felder gerade noch reagiert. Sie betragt 
im giinstigsten Spektralbereich (560 mp) etwa 1 % und sinkt 
nach beiden Seiten des Spektrums betrachtlich ab. ilus dieser 
empirisch festgestellten Reproduzierbarkeit d J/ J = 0,Ol er- 
halt man den re la t iven  Fehler  und damit die Genauigkeit  
der gemessenen Extinktion E bzw. der zu bestimmenden 

Konzentration c durch Differentiation des Beerschen Gesetzes : 

dE dc -0,4343 dJ 
X C  E J  
- -  .~ 

Der relative Fehler wird also um so kleiner und damit die 
Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung um so groSer, 
je grokr  die Extinktion der Losung ist. DaR man den Fehler 
nicht beliebig klein machen kann, liegt entweder daran, daS 
bei sehr grooen Extinktionen (E > 2) die Intensitat des 
Lichtes so stark geschwacht wird, dalj die Messung nicht mehr 
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in clas Gebiet der maxinialen Kontrasternpfindlichkeit des 
Auges fallt, wodurch die Reproduzierbarkeit d J/ J betrachtlich 
geringer wird, oder daran, daB bei hohen Extinktionen die 
Einstellgenauigkeit der Lichtschwachungseinrichtung gewohn- 
lich stark abfallt. Einer ineRtechnisch gfinstigen Extinktion 
von etwa 1 entspricht also ein relativer Fehler von etwa 0,5% 
in der Konzentration, was also etwa die maximale, unter giin- 
stigen Bedingungen mit visuellen Methoden erreichbare Ge- 
nauigkeit darstellt. Abgesehen von dieser begrenzten Ge- 
nauigkeit spielen bei visuellen Methoden noch andere, nicht 
immer kontrollierbare Einfliisse eine Rolle, unter denen vor 
allem die Ermiidung des Auges bei langeren MeBreihen hervor- 
gehoben sei, welche die Reproduzierbarkeit der Messung stark 
beeintrachtigen kann. 

Aus diesen Griinden ist inliner wieder versucht worden, 
das Auge durch objektive Meherfahren zu ersetzen. Der  
Zweck objek t iver  Methoden bes teh t  also in e r s t e r  
Linie  d a r i n ,  e ine wesent l ich hohere Reproduzierbar -  
ke i t  der  Messung u n d  d a m i t  e ine en tsprechend hohere 
Ge n auig k e i t d e r K on ze n t r a t i o n s b es t immu ng zu e r - 
reichen. Daneben besteht noch die Moglichkeit, die Messungeu 
auf einen grol3eren Spektralbereich auszudehnen, als dies mit 
dem Auge moglich ist. Da die visuellen Apparate heute auf 
Grund langjahriger Erfahrungen eine kaum noch zu iiber- 
treffende konstruktive Vollendung erreicht haben, ist ihr Er- 
satz durch objektive MeBanordnungen nur dann sinnvoll, 
wenn diese hohere MeBgenauigkeit auch tatsachlich gewahr- 
leistet ist. Die meisten der in neuerer Zeit entwickelten l ich t -  
el e k t r i s c h e n G e r a t e werden aber dieser Forderung keines- 
wegs gerecht, sie lassen im Gegenteil haufig nicht einmal die 
Reproduzierbarkeit visueller Methoden erreichen und bedeuten 
deshalb nicht einen Fortschritt, sondern einen Riickschri t t  
der  MeRmethodik.  Die angeblich ,,hohe Genauigkeit" 
solcher Apparate beruht sehr haufig auf der mangelnden Be- 
riicksichtigung einer Reihe von Fehlerquellen, die mit der 
Einfiihrung der lichtelektrischen Zelle als MeBelement zwangs- 
laufig wirksam werden und die scheinbar erreichte hohe Re- 
produzierbarkeit der Messung gewohnlich illusorisch machen. 

Der Vorteil der lichtelektrischen Zelle gegeniiber dem Auge 
liesteht darin, daO sie riicht auf relative Intensitatsunterschiede 
d J / J ,  sondern auf a b s o l u t e  I n t e n s i t a t s a n d e r u n g e n  dJ  reagiert; 
so daB ihre Empfindlichkeit durch Erhohung der Lichtintensitat 
fast beliebig gesteigert werden kann. Wahrend inan also bei visuellen 
Messungen fast stets den Fall vor sich hat, daB die Reproduzierbarkeit 
durch die Empfindlichkeit des Auges gegeniiber kleinen relativen 
Intensitatsunterschieden d J / J des 1,ichtes bestininit wird, kann 
sie bei objektiven. Methoden entweder durch die Einpfindlichkeit 
der Zelle gegeniiber der kleinen Intensitatsanderung d J begrenzt 
sein, auf welche die Zelle eben noch anspricht, oder durch den Einstell- 
bzw. Ablesefehler der eigentlichen MeOvorrichtung, also z. B. der 
MeBblende, des Teilkreises, der Galvanonieterskala usw. Es ist 
deshalb z .  B. sinnlos, auf Grund hoher Enipfindlichkeit der Photo- 
zelle eine Reproduzierbarkeit der gemessenen Extinktion von 0,1% 
anzugeben, wenn man zur Blessung des Photostrornes den Aus- 
schlag eines Zeigerinstruinents mit Skalenablesung benutzt, da 
hereits der Ablesefehler derartiger Instrumente wesentlich groBer ist. 

Unter der Annahme, daR die Reproduzierbarkcit der Messung 
durch den von der Zelle eben noch registrierten Intensitatsunter- 
schietl d J gegeben ist, was man durch Wahl eines geniigend empfind- 
lichen Galvanometers bzw. durch geniigend feine Unterteilung der 
Skala der Lichtschwachungseinrichtung in den meisten Fallen er- 
reichen kann, ergibt sich fur den relativen Fehler der Messung und 
darnit fiir die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung aus 
G1. (1) ein etwas verschiedener Ausdruck, je nachdeni man eine 
Ausschlags-  bzw. Kompensa t ionsrne thode  oder eine S u b s t i -  
t u  t ionsnie t h o d e  zur Messung benutzt. 

MiBt man nacheinander die I,ichtintev,si.taten J o  und J = Jo/lON 
( n i t  deni 1,osungsniittel bzw. iiiit der Losung im Strahlengang der 
Zclle)') in Form des von der Zelle gelieferten Stromes, wobei die 
Messung direkt durch Galvanonieterausschlag oder indirekt durch 
Kompensation des Photostromes niit Hilfe eines Potentiometers 
erfolgen kann, so hat man eine Ausschlags- bzw. Kompensations- 
methode vor sich. Da die Einzelfehler der beiden Messuagen in 
derselben Richtung liegen konnen, ergibt sich cler niaxiniale Gesanit- 
fehler durch Addition der beir'm Rinzelfehler nach GI. (1) zu 

0,4343 
J0.E 

(1 + 1 0E) . d J 

Erfolgt die Xessung in der U'eise, da8 man die absorbierendc 
Losung durch eine nieBbare Lichtschwachung ersetzt und beidenial 

aiif tleii glciclieii (;al\,aiionieterausschla~ l>z\v. bei Konipeiisatitm 
aiif Null cinstellt (Substitutionsmethode), so ist (lie \t-irksanie 1,irht- 
iii'Lerisitat bei beiden Einzelmessungen gleich J , uric1 lnan erlialt fiir 
den relativen Gesamtfehler der Messung 

dB 2.0,4343.10E 
~ .dJ  (-3 ) ~ - ~~~ ~~ 

E J0.E 

U'ie man sieht, nirnint der relative Fehler der Messung iiicht 
inehr umgekehrt proportional mit E ab, wie bei visuellen Messungcn, 
sondern geht durch ein h.linimum, da der Ausdruck 101';/B sowohl fur 
groBe als auch fur kleine Werte von E anwachst. Das Minimum liegt 
bei 1.: = 0,4313, bei dieser Extinktion ist deshalb die Meogenauig- 
keit ani groBten; iniierhalb des Bereiches 0, l  < I ? < l , l  wachst der 
Fehler etwa auf den doppelten Betrag an, und erst auaerhalb dieser 
Grenzen wird er rasch groRer. Der zahlenrnaBige Betrag des Fehlers 
hangt voii J o  und d J  ab; er wird iim so geringer, je hoher die zur 
Verfiignng stehende 1,ichtintensitat J o  nnd je groBer die Emp- 
findlichkeit der Zelle, d. h. je kleiner die von der Zelle eben noch 
registrierte Intensitatsaiiderung d J ist. 

Die angestellteii Uberlegungen gelten nicht, wie schon erwahnt, 
weiin die Reproduzierbarkeit der Messung nicht durch d J. sondern 
durch die Ablesegenauigkeit des Stroinanzeigeinstrunients begrenzt 
ist. Dies gilt insbesondere fur Zeigerinstruiuente niit Skalenablesung. 
Eine vollstandige Fehlerrechnuag iiber den EinfluB des Ablese- 
fehlers von MeRinstrumenten auf die Bestimmung der Extinktion 
inittels Ausschlagsmethoderi zeigtl), claO der Fehler fur die iiblichen 
Drehspul-Prazisionsinstruniente ini Extinktionsbereich 0,1< E< 1,l 
zwischen 0,5 und 1% betraig'c, so daO man hochstens die gleiche 
MeBgenauigkeit erreicht wie bei visuellen Blessungen unter giinstig- 
sten Bedingungen. Eine hohere Genauigkeit laBt sich in dieseiii 
Fall nur bei Besutzung von geniigend enipfindlichen Spiegelgalvano- 
inetern erreichen, wobei darauf zu achten ist, daB der gemessene 
Ausschlag auf einer Kreisbogenskala abgelcsen bzw. auf eine solche 
korrigiert wird, da die sonst entstehenden Fehler wesentlich gro13er 
sind als die Ablesefehler der Skala selbst. 

Die abgelei te ten Gleichungen f u r  d ie  rnit l i c h t -  
e lektr ischen Methoden er re ichbare  MeBgenauigkeit  
ver l ieren jedoch ininier d a n n  i h r e  Gii l t igkei t ,  wenn 
d u r c h  I n k o n s t a n z  der  Meabedingungen oder  mangel-  
h a f t e  Beriicksichtigung der  spezifischen Eigenschaf-  
t e n  der  Photozel len zusatzl iche und  n i c h t  kontrol l ier-  
bare  Fehlerquel len einen wesent l ich groBeren E i n -  
flu13 gewinnen als  die  Empf indl ichkei t  d e r  Zelle 
b z w. Me Rv or  r i c h t u n g . 
Dies ist jedoch bei den im Handel befindlichen lichtelektrischen 
Geraten fast allgemein der Fall, so daB eine kritische Uber- 
priifung der mit ihnen angeblich erreichbaren MeBgenauigkeit 
in jedem Fall geboten erscheint. 

d ie  A b 1 e s e g e n a u i g k e i t d er  

Ausschlags- und Kompensationsmethoden. 

Die denkbar einfachste Anordnung fur lichtelektrisclie 
Extinktionsmessungen stellt eine Einzel len- i lusschlags-  
methode  dar, deren wesentliche MeBelemente aus Licht- 
quelle, Filter, zwei vertauschbaren Kuvetten mit Losung und 
Losungsmittel, Photozelle und StrommeRinstrument bestehen. 
Sie kommt z. B. in den Geraten nach Hirschmuller-Bechstein3) 
Th. W .  Schmidt4) und i r n  , ,Neo-Hel~ometer"~) zur Anwendung. 
Die zu messende Extinktion ergibt sich aus dem Verhaltnis 
der Ausschlage des StrommeBinstruments bei Vertauschung 
von Losung und Losungsmittel im Strahlengang. Dieses Ver- 
fahren hat zwei grundlegende Voraussetzungen, namlich ein- 
nial, daB Photostrom und auffallende Lichtintensitat einander 
streng proportional sind und zweitens, daB die Lichtquelle 
wahrend der beiden Messungen keine Helligkeitsschwan- 
kungen zeigt. Beschrankt man die Betrachtungen auf Photo- 
eleniente (Halbleiterzellen), die praktisch ausschliefilich in den 
kauflichen Geraten Verwendung finden, so stellt bereits die 
erste Forderung eine starke Begrenzung der erreichbaren 
MeBgenauigkeit dar, denn bei diesen Zellen ist schon aus 
prinzipiellen Griinden eine strenge Proportionalitat zwischen 
Photostrom und Beleuchtungsstarke nicht vorhandeno) . Eine 
angenaher te  Proportionalitat erhalt nian bei . niedrigein 
auBeren Widerstand und kleinen Lichtintensitaten, wie sie 
gerade im Interesse der Eiiipfindlichkeit der Methode nicht 
erwiinscht sind. Wie neue von Lunge') ausgefiihrte Messungen 
zeigen, besitzen die Abweichungen von der Proportionalitat 
aber auch bei sehr geringen Beleuchtungsstarken und bei detn 
a) l 'h.  W .  Schmidt ,  %. Liistriimeiitsiiku11111: 55, :H& : E i  [IUYT,]. 
9 Vgl. E. Land1 11. I I .  Hirschmiil ler,  Z. Ziwkeriti,l. 87, 419 [l!lYi]; ITrratellrr: S(,liiiiidt h 

Hnensch, Berlin. 
') 2%. W. S'c:climmidt, a .  a. 0.; Hersteller: Sc lmi i~ l t  & fl;iensch, Rrrli i i .  
5, Hersteller: IIellige & C:o., Freiburg i .  Hr. 

') B. Lange: Die Photoelemente und ihre hnwendung, 2.  Aufl., I, 74 [lt(4U]. 
Vgl. d a m  R. Kortum, diese Zkchr. 50, 2OU [lW]. 
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geringeri Intensitatsverhaltnis voii 1 : 2 oder 1 : 4 iioch Be- 
trage zwischen 0,l und 3%, so daB schon aus diesem Grunde 
eine Reproduzierbarkeit der Messung von nur 1% nicht mehr 
init Sicherheit gewableistet ist. 

Noch wesentlich groBer werden die Unsicherheiten der 
MeBergebnisse, wenn die.Lichtquelle Helligkeitsschwankungen 
zeigt. Will man z. B. eine Extinktion von 0,100 messen, so 
mogen die Galvanometerausschlage entsprechend den Intensi- 
taten Jo und J 1000 bzw. 794 Skalenteile betragen. Hat sich 
nun die Lichtintensitat bei der zweiten Messung infolge einer 
Spannungsschwankung z. B. um 1% erhoht, so miBt man 
statt dessen 802 Skalenteile, was einer Extinktion von 0,096 
entspricht, d. h. man macht bereits einen Fehler von 4%. 
Umgekehrt mu13 man die Lichtintensitat auf etwa 0,2% kon- 
stant halten, damit der Extinktionsfehler nicht mehr als 1% 
betragt! Selbst bei einer Extinktion von 0,5 macht eine 
Schwankung der Lichtintensitat um 1% noch immer einen 
Fehler von 1% in der zu bestimmenden Konzentration aus. 
Wie. diese Beispiele zeigen, miissen bei Ausschlags- 
methoden schon auaerordent l ich  hohe Anforderungen 
a n  die  Kons tanz  der  Lichtquel le  gestel l t  werden, da- 
rnit m a n  nur  die Reproduzierbarke i t  visueller Me- 
thoden  erreicht .  Dabei ist zu beriicksichtigen, daB Span- 
nungsschwankungen bei vollbelasteten Gliihlampen wegen 
ihrer steilen Charakteristik etwa 4-7fach groBere Helligkeits- 
schwankungen des Lichtes, je nach dem benutzten Spektral- 
bereich, zur Folge haben, so daB eine Reduktion der Netz- 
spannungsschwankungen auf 0,5% mit Hilfe von Stabili- 
satoren, wie sie z. B. beim Neo-Helcometer vorgesehen ists), 
keineswegs geniigt . 

Man kann diesen groBen EinfluB von Helligkeitsschwan- 
kungen der Lichtquelle verringern, indem man zur Kompen- 
sation des Photostroms eine zweite Zelle benutzt (Zwei- 
zelle nme t h o de n )  9). Dies geschieht durch Veranderung des 
Intensitatsverhaltnisses zweier von der gleichen Lichtquelle 
ausgehender I,ichtbiindel, die auf die beiden Zellen fallen, 
oder durch eine geeignete Briickenschaltung. Das Galvano- 
meter dient dabei als Nullinstrument. Auf diese Weise wirken 
sich Intensitatsschwankugen der Lichtquelle auf beide Zellen 
gleichniaBig aus und kompensieren sich somit gegenseitig, 
so daB die Nullstellung weitgehend von ihnen unabhangig 
wird. Bringt man nun in den Strahlengang der einen Zelle die 
absorbierende Losung an Stelle des Losungsmittels, so ent- 
steht am Nullinstrument ein Ausschlag, der ein Ma0 fiir die 
Extinktion der Losung bildet. Dieser Ausschlag i s t  je-  
doch ,  d a  j e t z t  keine Kompensa t ion  mehr  bes teh t ,  
ebenf alls  von der  Hel l igkei t  der  Lichtquel le  abhangig 
und desha lb  bei  Schwankungen der  L i c h t i n t e n s i t a t  
ebenfal ls  n i c h t  mehr  kons tan t .  Infolge der teilweisen 
Kompensation sind dagegen die Schwankungen der gemesse- 
nen Extinktion nicht mehr groBer als die Schwankungen der 
Lichtquelle selbst . Um also die Reproduzierbarkeit. visueller 
Methoden zu erreichen, mu6 man auch in diesem Fall die 
Helligkeit der Lichtquelle auf wenigstens 1% und damit die 
an der Lanipe liegende Spannung a d  O , Z %  konstant halten, 
was ebenfalls die Benutzung der Netzspannung ohne besondere 
Stabilisatoren ausschlieot. 

Beriicksichtigt man ferner, daB als StrommeBgerat in 
der Regel Zeigerinstrurnente mit Skalenablesung benutzt 
werden, deren Ablesefehler in dem gunstigen Extinktions- 
bereich der Messungen bereits zwischen 0,5 und 1% liegt, so 
ergibt sich, daB man mit derartigen Ausschlags- und Kom- 
pensationsmethoden un  t e r  g iins t ig s t e n Ve r h a 1 t nis s e n 
zwar die Reproduzierbarkeit visueller Methoden gelegentlich 
erreichen kann, daB aber keinerlei Gewa.hr dafiir vorhanden 
ist, dieselbe auch stets zu erreichen, ganz abgesehen davon, 
dal3 der eigentliche Zweck objektiver Methoden, nwlich 
die Erreichung hoherer MeBgenauigkeiten als bei visuellen 
Methoden, vollig verfehlt ist. 

Substitutionsmethoden. 
Man kann die fur Ausschlags- und Kompensations- 

methoden grundlegenden Bedingungen der Proportionalitat 
zwischen Photostrom und Lichtintensitat und der Helligkeits- 
konstanz der Lichtquelle vollig vermeiden, wenn man zu 
S u b s  t i t u t io nsme t hod en  iibergeht, wie sie unter Benutzung 
von Alkalimetallzellen nun schon bald 20 Jahre in Gebrauch 
*) Tgl. 0. H .  Weber, diese Ztschr. 54, 56 [19411. 

Nach diesem Prin~ip 'arbeitet z. B. das Gerat naoh B. Lunge, Berlin-Zehlendorf. 
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sindlO). Man konipensiert die Photostrome zweier Zelien mit 
der absorbierenden Losung im Strahlengang der einen Zelle 
und ersetzt die Extinktion der Losung durch eine meBbar 
veranderliche Lichtschwachung, so daB man stets an der- 
selben Stelle der Zellcharakteristik arbeitet, der von der Photo- 
zelle gelieferte Strom also wahrend der ganzen Messung kon- 
stant bleibt und man eine reine Nullmethode vor sich,hat. 
Macht man die Ablesegeiiauigkeit der Lichtschwachungs- 
vorrichtung geniigend groB, so sind alle Voraussetzungen ge- 
geben, um ein HochstmaB an Reproduzierbarkeit zu erreichen. 
Substitutions-Zweizellenmethoden liegen z. B. den im Handel 
befindlichen Geraten von Hilger'l) und von Havemunnl2) zu- 
grunde : erstere verwenden zur meobaren 1,ichtschwachung 
einen rotierenden Sektor bzw. eine Meoblende, letzteres den 
Abstand der MeBphotozelle von einer durch die zu messende 
1,ichtintensitat beleuchteten Milchglasscheibe. Nur  m i t  Hilf e 
d e r a r t i g e r S u b s t i t u t i o n s  m e t h o de n is  t in a n  ii b e r h a u p  t 
in  der  Lage,  eine groBere Reproduzierbarke i t  d e r  
Messung u n d  d a m i t  e ine groBere Genauigkei t  d e r  
K o nz en  t r a t i o n s b e s t immung e n zu e r r  e i c he n a l s  mi  t 
visuellen Methoden. 

Einflul3 polychromatischen Lichtes. 
Der in friiheren Arbeitenl3) hervorgehobene Gegensatz 

zwischen color i me t r i s c h en  und s p  e k t r a1 p h o  t ome t r i - 
schen Methoden14) bez. ihrer Eignung fur Konzentrations- 
bestimmungen wird durch Einfiihrung der Photozelle an 
Stelle des Auges nicht abgeschwacht, sondern im Gegenteil 
noch verschaft . Der grundsatzliche Unterschied zwischen 
colorimetrischen und spektralphotometrischen Messungen be- 
steht darin, daB bei letzteren die als Grundlage der Konzen- 
trationsbestimmung dienende , ,Eichkurve" von der spektralen 
Zusammensetzung des Lichtes abhtingt, wahrend sie bei 
colorimetrischen Messungen davon vollig unabhtingig ist. 
Diese Abhangigkeit der Eichkurve von der Lichtzusam- 
mensetzung ist nun wesentlich grBl3er als bei visuellen Me- 
thoden aus drei Griinden : 1. Lichtelektrische Methoden ver- 
langen, sollen sie geniigend empfindlich sein, eine erheblich 
hellere Lichtquelle als visuelle Methoden, wie schon aus Glei- 
chung (3) deutlich wird. Aus diesem Grunde ist man auf die 
Verwendung relativ breiter Filter bzw. weiter Spalte bei Be- 
nutzung von Monochromatoren angewiesenl5) und mu13 da- 
her stets mit mehr oder weniger polychromatischem Licht 
arbeiten, selbst dann, wenn man Spektrallampen benutzt, 
da man auch bei diesen zur Erreichung geniigender Intensitat 
keine zu engen Sperrfilter verwenden kann. 2. Der EinfluB 
veranderlicher spektraler Zusammensetzung des Lichtes auf 
die Lage der Eichkurve kann durch die spektrale Empfindlich- 
keitsverteilung der Zellen vervielfacht werden, wenn diese 
etwa fiir Licht, das von der zu messenden Substanz nicht ab- 
sorbiert wird, wesentlich empfindlicher ist, als fur das eigent- 
liche MeBlicht. Dies wird besonders dann von Bedeutung, 
wenn die Messung in.einem Spektralgebiet erfolgt, in welchem 
die Empfindlichkeitskurve der Zelle bereits stark abfallt. 
3 .  Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung der Zelle ist 
auaerdem noch fur verschiedene Teile der Zelloberflache 
verschieden, so daW die Reproduzierbarkeit der Eichkurve 
auch noch vom geometrischen Strahlengang abhangig wird. 
Dies bedeutet, daB geringfiigige Anderungen in den MeB- 
bedingungen, die fur visuelle Methoden vollig belanglos 
sind, wie z. B. geringe Verschiebungen der Lampenstellung, 
Einengung des Strahlenbiindels durch MeBblenden usw ., 
fur die objektive Messung bereits Fehler hervorrufen 
konnen, die aul3erhalb der an sich erreichbaren Reproduzier- 
barkeit der Messung liegen. 

Diese Uberlegungen werden durch die Praxis bestatigt, 
wie schon aus den fruher mitgeteilten Messungenle) hervor- 
ging. Legt man die dort angegebenen mit dem Spektralphoto- 
meter von Lunge unter konstant gehaltenen Bedingungen auf - 
genommenen Eichkurven fur Naphtholgelb bzw. Benzopurpurin 
bei verschiedenen Lampenspannungen der Konzentrations- 
bestimmung von Losungen unbekannter Konzentration zu- 
"I) \-gI. It. I*. Hrclbnn 11. K.  Sirdenlopf ,  %. phpik.  Chem., Abt. A 100, 208 [19221 
'9 il. Ililoer. London. . .  
'$1 R. H a v m n n ,  Biochcni. Z. 301, 105 [1989]; ITcrstellcr : W. Kitiihauscn, Berlin-Dahlelii 
'9 0. Kortiimu. df. Seikr ,  diese Ztschr. 52, 687 [1939]; G. Kortiini 11. J .  G'ramboui, ebenrla 

14) Rei emteren werden Vergleichsl&ungen des zu b e s t i e n d e n  Stoffes, bei letzteren 
53, 183 [1940]. 

absolute Lichtschwacbunasvorrichtnngen zur lfessune Terwendet. 
lS) Dies gilt nicht, wenn &n den Photostrom nachtriqlich verstirkt. 
le) c f .  Rortum u. J. Gramhow, diese Ztschr. 55, 185 [1940]. 
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grunde, so kiiiitieri die durch Schwankutigeti cler Netzspannung 
von I~ 10% bewirkteii Fehler in Prozexiteri fur verschiedene 
Konzentrationen der zu messenden Losungen folgende Werte 
annehmen : 

l',lbelle 1.  

.lrq(, hei to%, Span~iiinp;iii~ih~ru~ip. , , . 0 0 1 4  l i  .1,1 
tjci 20% sii:tiiiiiiiiSsaiiili~riiii~. . . , I  3:1 I .i::j I 7;;  I 1I.J 

Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, kann die durch Span- 
iiungsschwankungen des Netzes bewirkte Verihderlichkeit 
der spektralen Lichtzusammensetzung auch bei Zweizellen- 
Substitutionsmethoden auflerordentlich grofle Fehler bei der 
Konzentrationsbestimniung niittels Eichkurven hervorrufen, 
wenn man zur Zerlegung des Lichtes sehr breite Filter ver- 
wendet, wie es bei diesen Messungen der Fall war (Halbwerts- 
breite etwa 1000 8). Daraus ergibt sich die Unzulassigkeit 
der von Hauemannl7) aufgestellten Forderung, daB man im 
Interesse einer moglichst hohen Lichtintensitat die Halbwerts- 
breite der verwendeten Filter so groB wie moglich wahlen soll. 
Macht man in erster grober Naherung die Annahme, daB 
Spannungsanderung und Fehler einander proportional sind, 
so bedeutet dieses Ergebnis, daB man unter den gegebenen 
Verhaltnissen die Lampenspannung auf wenigstens 0,1 yo kon- 
stant halten mufl, wenn man die Reproduzierbarkeit der Eich- 
kurve in den bei visuellen Messungen iiblichen Grenzen cr- 
reichen will ! 

Selbst fur den Fall, dafl man den Spektralbereich ge- 

Eine einfache Anordnung 
nach d e m  Zweize l len-  Subst i tut ionsprinz ip .  

Die kauflichen lichtelektrischen Spektralphotometer be- 
sitzen weiterhin einen groBen Nachteil insofern, als der Zu- 
sammenbau der Einzelteile einschliel3lich der Beleuchtungs- 
lampe in einem relativ kleinen geschlossenen Gehause Tem- 
peraturanderungen hervorruft, die einerseits wegen der grol3en 
Temperaturabhangigkeit der Absorption zahlreicher Stoffe 
mid andererseits wegen der Temperaturabhangigkeit des 
Photostronis bei Photoelementen eine weitere zusatzliche 
Fehlerquelle bilden, Es gibt zahlreiche Substanzen, bei denen 
die 'remperatmabhangigkeit cles Extinktionskoeffizienten bis 
zii 1% pro Grad und niehr betragt, so daR schon aus dieseni 
Grunde eine sorgfaltige Definition der Temperatur der Lo- 
sungen notwendig ist, wenn man wirklich eine hohere MeI3- 
genauigkeit als bei visuellen Methoden erreichen will. Es sei 
deshalb ini folgenden eine einfache von uns benutzte Anord- 
nung beschrieben, die eine sorgf altige Temperaturkonstanz 
der Losungen gewahrleistet , alle Vorteile der Zweizellen-Sub- 
stitutionsmethoden besitzt, sich leicht mit einiger Mechaniker- 
arbeit aus 1,aboratoriumsmitteln und kauflichen Einzelteileli 
zusammensetzen laat und auBerdem den Vorteil hat, bei ver- 
besserter Leistungsf abigkeit ganz wesentlich billiger zu sein 
als die unverhaltnismafiig teuren kauflichen Gerate. Sie ist in 
Abb. l a  schematisch und in Abb. 1 b in Ansicht dargestellt. 

1 
z2 n 

niigend eng wahlen kann und eine geniigenh konstante Span- 
nungsquelle zur Verfiigung hat, wird man eine langsame Ver- 
anderung der Eichkurve infolge der durch Alterung der  *=---- 
I, a m p e  bedingten Temperaturanderung des Gliihfadens nicht 
vermeiden konnen, worauf Hauernannls) neuerdings hin- 
gewiesen hat. Er sucht die hierdurch bedingten MeBfehler 
dadurch zu umgehen, daI3 er durch eine Testmessung an einer 
geeigneten unveriinderlichen Extinktion (Filterglas) die je- S 
weilige Abweichung von der urspriinglich aufgestellten Eich- 
kurve. die durch den Alterszustand der LamDe und die perade 
herrschende Netzspannung gegeben ist, besiimmt und udamit 
den aus der Eichkurve entnommenen Konzentrationswert 
korrigiert. Die Berechtigung dieses Verfahrens leitet Havemann 
aus der von ihm gemachten Beobachtung ah, daB der durch 
eine bestimmte Spannunganderung bewirkte Pehler in der 
Konzentration iiber den gesamten Verlauf der Eichkurve 
angenahert konstant ist . 

Diese Beobachtung Hauemanns, von der er iibrigens 
selbst eine Ausnahme findetls), trifft nun keineswegs allgemein 
zu, wie ja schon aus Tabelle 1 sehr deutlich hervorgeht und wie 
sich auch bei einer Reihe von Messungen mit der weiter unten 
beschriebenen Anordnung ergab. Sie ist auch aus theoretischen 
Grunden gar nicht zu envarten. Nach Tabelle 1 steigt der 
relative Fehler der Konzentrationsbestimmung im MeBbereich 
der Eichkurven in den verschiedenen Fallen auf den 3-, 5 -  
und sogar 8fachen Betrag an, aus einer einzigen Testmessung 
an irgendeinem Punkt der Eichkurve laflt sich also iiber den 
Fehler bei einer anderen Extinktion nichts Bestimmtes aus- 
sagen. Dieses Ergebnis bestatigt die schon vor einer Reihe 
von Jahrenao) hervorgehobene Beobachtung, da13 Eichkurven 
sich mit Photozellen nicht mit der notwendigen Genauigkeit 
reproduzieren lassen, so dafl auch  rnit Hilfe  e iner  Tes t -  
messung a n  einer  unverander l ichen  E x t i n k t i o n  die  
d u r c h  var iab le  Gli ihfadentemperatur  bedingten 
Fehler  bei Messungen m i t  polychromatischem L i c h t  
n ich t  e inmal  so wei t  reduzier t  werden konnen,  daI3 
man die  Reproduzierbarke i t  visuel ler  Methoden e r -  
re icht .  Es liegt also der auf S. 443 diskutierte Fall vor, 
daB die Reproduzierbarkeit der Messung gar nicht durch 
die Empfindlicbkeit der Photozelle oder durch die Ab- 
lesegenauigkeit der MeBvorrichtung, sondern vielmehr 
durch spezifische Eigenschaften der Zellen begrenzt ist, 
welche die an sich erreichbare Meagenauigkeit wieder 
illusorisch machen. 

'9 A. a .  0. 
Is) Vgl. Kurve I11 in  Abb. 6 der angegebenen Arbeit. 
so) G. l for tWa u. H .  v. Halban, Z. physih. Chem., Abt. A 170, 212 [1934]. 

le) R. Huvemam, dime Xtschr. 54, 105 [IWl]. 

AI:b. l a .  i 

Abb. lb .  

A15 Lichtquelle S dient eine Cliihlanipe iiiit nioglichst punkt- 
formigem Leuchtkorper (z. B. Osram Wi 34 oder 35)  oder eine Hg- 
Punktlichtlampe (Heraeus, Hanau), die an einer Akkumulatoren- 
batterie oder an einer stabilisierten Netzspannung liegt. Die Iris- 
blende B dient zur Regulierung der Gesamthelligkeit. Der Konden- 
sor I, macht das Licht schwach konvergent. Eine unter 45O zur 
optischen Achse geneigte Glas- bzw. Quarzplatte Q dient als Licht- 
teilung fur die MeBzelle ZI urid die Kompensatioqszelle Z, (Siidd. 
App.-Fabrik Niirnberg). Die Fliissigkeitskiivetten befinden sich iil 
einem mit Fenstern versehenerl Trogkasten T mit doppelten Wandcn 
und Boden von etwa 1 cm Zwischenraum, durch welche Theriiio- 
statenwasser gepumpt wird (z. B. mit einem IloppZeP-Thermostaten 
oder eiaer einfachen Fliigelpumpe aus Glas, wie sie Schott & Gcn., 
Jena, herstellen). Die Kiivetteq konqen entweder mit Hilfe eines 
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Schlitteiis vertauscht werden, oder es getliigt auch eine einzige Die erneut nachgewiesene Unmoglichkeit, die durcli 
Kiivette, die reproduzierbar in eine Klemmvorrichtung eingesetzt Schwankungen der spektralen Lichtzusammellsetzung oder 
und nacheinander iiiit Losung und Msungsniittel gefiillt wird. Als durch die spezifisc,hen Eigenschaften der Photoelemente be- Kiivetten dienen verschmolzene Spiegelglas- bzw. Quarzkiivetten je dingten pehlerquellen so weit auszuschalten, daB man die an uach dem gewiinschten Spektralbereich (2.  R.  Hellige, Freiburg Br.. I,eybold, Her aeus, Hanau). zu Iuessenden Los,tgc.; sich mogliche hohe Reproduzierbarkeit liclitelektrischer Ex- 
werden illl Therlrlostaten vorgewarmt und dam in die Kiivetten tinktionsmessungen wirklich ausnutzen kann, fiihrt zwangs- 
eingefiillt, die sich auf gleicher 'rernperatur befinden. Als tilefibare h f i g  ZU dem friiherZ4) vorgeschlagenen und stets bewahrten 

1,ichtschwachung dient ein Graukeil Verf ahren, fur jede Messung einen optisch gleichartigen Standard 
aus Graphit oder Grauglas von 100 fnm (Vergleichslosung) moglichst ahnlicher Extinktion zu ver- 
nutzbarer Lange und 30 m*l Breite wenden, wodurch alle die beschriebenen Pehlerquellen weg- 
Init einer Steigul% Ojol j e  fallen. Dies entspricht aber vollig einem color imetr ischen 

so da13 cine Gesamt'xtink- Verfahren, weshalb es gelegentlich auch als , ,Feincolorimetrie" 
tion von 1 gemessen werden kann bezeichnet worden ist. N u r  dieses Verfahren b i e t e t  d ie  (Hersteller : Zeiss-Ikon, Dresden) 21), 

auf einem sclIlitten befestigte unbedingte  S icherhe i t ,  daR m a n  eine gegeniiber 
Keil (vgl, Abb, 2) wird Irlittels einer vjsuellen Methoden wesent l ich e r h o h t e  Genauigkei t  
Prazisionsspindel von 1 nim Steigung der  Konzent ra t ionsbes t immung i n  jedem einzelnen 
verschoben, die zugehorige Trommel Fa l l  auch  wirklich erreicht .  Der Einwand von Havemann, 
ist in 100 Teik geteilt. SO dafi noch daB dieses Verfahren ,,die durch die Inkonstanz und die Un- 
10-2 mm Keilverschiebung ablesbar genauigkeit bei der Herstellung der Vergleichslosungen be- 
sind. Auf dingten Mange1 aufweist", gilt ja auch fur die Methoden der eine Extinktion von 0,l  auf 0 , l %  ge- 
nau ablesell, Die beiden Zellen wer- ,,Eichkurven", denn auch letztere sind ja durch die Ungenauig- 
den in einer der iiblichen Briicken- keiten bei der Herstellung der Eichlosungen beeinflufit. Wenn 
schaltungen, "on denen zwei in den aber die Extinktion einer Losung so unreproduzierbar herzu- 
Abb. 3a und 3b angegeben sind, ge- stellen bzw. zeitlich so veranderlich ist, daI3 die jedesmalige 
geneinander kompensiex t. Als Null- Herstellung von Vergleichslosungen praktisch nicht moglich 
instrument dieat af*l besten das k h t -  ist, so ist auch die Eichkurve entsprechend unzuverlassig, und 
lliarkengalvanometer Sielilens es eriibrigt sich ohnehin das Bemiihen, die Konzentration 

durch Verwendung objektiver Methoden genauer als auf 1 yo Abb. 2. oder dasMultiflex-Galvanonieter nach 
Lunge. Beschrankt man dieMessungen 

auf das Spektralgebiet zu' der Hg-Liniengruppe bestimmen zu wollen. Ftir Extinktionsmessungen gilt ebenso 
366 lIli*, so genii@ die Verwendung ~l~~ fiir alle optischen wie fur jegliches Messen die bekannte Erfahrungstatsache, daB 
Teile. Als Eintrittsfenster des Trogkastens diencn Lichtfilter 12 cine Erhohung der MeRgenauigkeit fast immer auch eine be- 
versehiedener Dicke im Normalformat 4 x 4 cm (Schott & Gen., trachtliche Erhohung der apparativen Mittel und der aufzu- 

wendenden Miihe erfor- 
derlich macht. Eine , ,ge- 
steigerte MeBgenauigkeit 
~ i n d  eine Erleichterung 
und Beschleunigung der 
Messung", wie sie Have- 
wann fordert, schliel3en 
sich im allgemeinen ge- 
genseitig aus. 

'aiBt sich 

Zur Nomenklatur 
optischer analytischer 

MeBverfahren. 
Der Nachweis, daR 

es nur mit color imetr i -  
s c h  e n bzw., ,f e i n c 01 o r  i - 

Abb. 3a. Abb. 3'). m e t  risc hen" lichtelek- 
trischen Methoden unter 

Jena ; Zeiss, J e w ) ,  die durch Federn angepre8t werden. Die ganze Benutzung eines optisch gleichartigen Standards gleicher 
.4nordnung steht auf einer optischen Bank von 50 cm Lange, so daI3 Extinktion nloglich ist, mit Sicherheit hohere GenaQkeiten 
die einzelnen Teile leicht zuganglich sind. Der Strahlengang la8t der Ko~ze~tratio~sbestilnmung als bei visuellen Methoden zu 
sich mit Hilfe von innen geschwarzten Schutzrohren leicht vollig erreichen, bestktigt die fruller25) hervorgehobene Sander- 
abdecken, so da8 die Apparatur auch im unverduskelten Zinimer 
benutzt werden kannzz). stellung der Colorimetrie, da sie infolge ihrer Unabhangigkeit 

von der Lichtzusammensetzung gegeniiber der Spektral- 
Diese Anordnung ermoglicht es, die Losungen auch langere photonletrie prinzipielle Vorziige besitzt, Die Bezeichnung 

Zeit a,uf * 0,1 
~eraturfehler zu vermeiden. Dies ist deshalb von Wert, weil arbeitende Verfahren ist deshalb geeignet, diesen prinzipiellen 
bei der aufeinanderfolgenden Messung verschiedener Extink- Vorteil der colorimetrischen Methoden zu verdecken, was ja 
tionen die Photoelemente gewohnlich Tragheitserscheinungen schon daraus hervorgeht, daa diese Vorteile trotz langjahriger 
zeigen, die sich im , ,Kriechen" des NWunktes  bemerkbar Verwendung dieser Methoden erst neuerdings13) Mar erkamt 
machen, so da13 es wiinschenswert ist, die Losungen auch worden sind, einer neueren Arbeit25) wendet sich Havemann 
Iangere Zeit im Strahlengang lassen Z u  kOnnen. Wir haben dagegen, die ohne Vergleichslosungen mit polychromatischem 
ferner auch die MeBzelle 2, in einen almlichen Luftthermo- Licht arbeitenden. Methoden unter den Begriff ,,Spektral- 
staten eingesetzt und untersucht, ob Temperaturanderungen photometrie'c einzuordnen mit der Begriindung, daR der 
von insgesamt 40, wie sie leicht bei Schwankungen der Zimmer- dmck ,,Spektralphotometrie~ I cine besonders klare Definition 
temperatur sowie durch Aufheizung des Gerates bei den kauf- und Abgrenzung erfordere, Er versteht unter Spektralphoto- 
lichen Apparaten vorkommen konnen, die Lage einer Eich- metern ausschliefilich Apparate, mit denen man absolute 
kurve beeintrachtigen konnen. Wahrend bei zwei Zellen die Ext inkt ionswer te  und damit ganze Absorptions- 
Eichkurven innerhalb der Pehlergrenze von 0,1% reprodu- p e k t  re bestimmen kann, Unter diesem Gesichtspunkt 
zierbar waren, ergab eine dritte Zelle gleicher Herstellung und lassen sich aber such Gerate, die mit monochromatischer 
gleichen Alters Abweichungen bis zu 1,6% der Konzentration, Lichtzerlegung arbeiten, wie z, B, der ,,Konig-MartenslI oder 
was ein weiterer Hinweis darauf ist, wie schwierig eine hohere das Spektra~photometer Zeiss-Ikon nicht zu den ,,Spektral- 
Reproduzierbarkeit bei solchen Messungen erreichbar istZ3). photometern' rechen, delln zwischen ihnen und den lediglich 

meter, besteht kein pr inzipiel ler ,  sondern  nur  ein gra-  

konstant Z u  halten und dadurch jeden Tern- ,,Absolutcolorimetrie" fiir derartige ohne Vergleich&jsungen 

p i e  durchstrahlte Keilflache betrQt etwa 4 cml, n~odurch kleine UiiregelrnaUigkeitrii 

2a) Die ganze hpparat,ur wird auch yon der Firma B. Ruhlw, Tihingen, gebrauchsfertig 

la) A k  Messmigeii warden in sorgfaltigsier Weise yon E. S'auter ausgefiibrt. 

mit Filtern arbeitenden Geraten, wie z. B. dem Fu!fvfric' -Photo- 
in der Hteigung des Keils hernusgernitlelt werrlen. 

*') G. Rortum u. H .  2). Holban, a. a. 0. 
25) R. Hauemann, 2. ptiysik. Chem., Abt. A 188, 182 [1941]. 

geliefert. 
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ducl ler  Unterschied insofern, als nian auch unter Be- 
riutzung eines Monochromators mit visuellen und lichtelek- 
trischeri Methoden keine absoluten Extinktionswerte messen 
kann, wie friiher eingehend nachgewiesen wurdeZ6). Dies 
liegt daran, daB man zur Erreichung geniigender Intensitat 
sowohl fiir das Auge als auch fur die Photozelle stets gezwungen 
ist, mit relativ breiten Spalten zu arbeiten, so dafi die wirk- 
same Halbwertsbreite des verwendeten Lichtes noch imrner 
zwischen 10 und l O O f \  betragt, wenn man etwa die gleiche 
Helligkeit zur Verfiigung haben will, wie bei Benutzung der 
S-Filter beini I'ulfYic!-Photometer. Man mifit daher auch in 
solchen Fallen keitie absoluten Extinktionen, sondern lediglich 
Mittelwerte, die je nach der Breite des verwendeten Spektral- 
bereichs und je nach der Absorptionskurve des untersuchten 
Stoffes mehr oder weniger unbestimmt sind, so daB es nur 
folgerichtig ist, die Extinktionsmessungen unter Benutzung 
von Filtern ebenfalls als , ,Spektralphotometrie" zu bezeichnen, 
zt;) (;, Iiort i i iu ti. I I .  i'. IIuLlwi,, ii. ii. 0. 

cla liier die Unbestiniintheit der gemessenen Werte lediglidi 
etwas groBer ist. Spektralphotometrie irn Sinne Havemanns 
1aBt sich nur mit Spekt rographen  geniigender Dispersion 
treiben, bei denen man mit sehr engen Spalten und entsprechend 
hoherer Reinheit des Lichtes (Halbwertsbreite 1 bis 3 Zehner- 
potenzen kleiner als bei visuellen und lichtelektrischen Messun- 
gen) durch Sunimierung der auff allenden Intensitat iiber 
langere Zeiten absolute Extinktionswerte init einer Getiauigkeit 
von etwa 104 erhalten kann. Da nach den vorliegenden Messun- 
gen die nach Haveunantz ,,fiir die Praxis entscheidend wichtige 
Entbehrlichkeit einer Vergleichslosung" gar nicht existiert, 
sondern im Gegenteil f u r  genaue Messungen eine Ver- 
gleichslosung gar nicht entbehrt werden kann, besteht keiii 
Grund, den prinzipiellen Unterschied zwischen colorinietrischen 
und spektralphotometrischen Methoden durch unklare Be- 
griffe wie , ,Absolutcolorimetrie" zu verwischen, die lediglich 
dam dienen, iiber die Leistungsfahigkeit der verschiedenen 
Methoden vollig unklare Vorstellungen zu verbreiten. 

Eityc,y. IX. Jiirri 1941. [A. 42.1 

Uber die Calciumkomplexe von Natriumhexameta- und ctripolyphosphat. 11. 

or kurzem wurde iiber Vergleichsversuche beziiglich der V Zusanimensetzung der Calciumkoniplexe von Natrium- 
hexanieta- und -tripolyphosphat berichtetl) . Es war mit 
Hilfe der Seifenmethode (nach DIN-Vorschrift 8104) gefunden 
worden, daB zm vollstandigen komplexen Bindung von 1 Calciuni- 
ion bei 200 und pH 8,s 3,25 Mol Na,P,O,, bzw. 3,3 Mol 
Na,P3Ol0 notwendig sind. 

Die Bildung von Ca-Komplexen bei hoherer Temperatur 
war vergleichsweise durch die Auflosung von Kalkseife fest- 
gestellt worden, u. zw. bis zu SOo. Aus unseren Kurven fur 
die Auflosung von Calciumoleat war zu erkennen, daB das 
Na,P,O,, dem Na,P,Ol0 bis zu Temperaturen von SOo eindeutig 
iiberlegen ist, daB die Unterschiede aber mit steigender Tem- 
peratur (40--80n) geringer werden. 

Etwa gleichzeitig mit uns veroffentlichten A .  Chwala u. 
A .  Martinaz) ahnliche Versuche und kamen zu dem Ergebnis, 
daW beide Phosphate bei 800 gleich sind, daB iiber 85O indes 
eine leichte Uberlegenheit des Na,P,O,, festzustellen sei. 
Wir haben zur Klarung dieses Widerspruchs die Wirk-  
s a m k e i t  der  beiden Phosphate  mit Hilfe unserer frtiher 
beschriebenen Methode nunmehr auch  i m  Tempera tur -  
bereich iiber 800 untersucht .  Dabei wurde die Tem- 
peraturabhangigkeit des Kalkseifenlosevermogens wiederum 
im deutlich alkalischen Gebiet gemessen, in dem keine wesent- 
liche Storung infolge der Hydrolyse zu befiirchten ist. Die 
einzelnen p,-Bereiche waren 12,3-12,7, 10,9-11,1 und 
9,2-9,5, wobei vor allem auf die Einhaltung der p,-Bereiche 
Wert gelegt wurde, so daI3 die Schwankungen nicht mehr 
als -+ 0,2 p,-Einheiten betrugen. Innerhalb dieser Schwan- 
kungsbreite kann man den Kalkseifenwert bei cler sonstigen 
Pehlerbreite der Methode als konstant ansehen. 

Die p,-Messung von Seifenlosungen gelingt init der 
Glaselektrode im allgemeinen ganz gut. Da eine derartige 
Messung wahrend des Auflosungsvorganges unmoglich ist, 
liaben wir die zur p,-Einstellung notwendigen NaOH- bzw. 
HC1-Mengen jeweils in einem Vorversuch erdt te l t  und uns 
nach Beendigung jedes Versuchs mit Hilfe der Glaselektrode 
bei etwa 25O von der Richtigkeit des p,-Wertes iiberzeugt. 

Wir sind uns natiirlich dariiber im klaren, daB man damit 
die bei hoherer Temperatur vorliegenden OH-Konzentrationen 
nicht einwandfrei ermitteln kann. Da sich die durch die 
Temperatur sich ergebenden Anderungen indes bei beiden 
Seifen-Phosphat-Mischungen etwa gleich auswirken diirften, 
spielt dies keine besondere Rolle. 

Die Versuche wurden, wie friiher beschrieben, Init Ca-Oleat 
aus Marseiller Seife durchgefiihrt. Zur Einstellung der Tem- 
peratur diente der Hiipplev-Ultrathermostat. Die nephelo- 
metrischen Messungen wurden am Pulfrich-Apparat der 
Firma Zeiss vorgenommen. 

') If. Rudy, TI. Schloepcr 11. R. WrUzel, diaae Xtschr. 53, $23 [ 1'3401. 
*) Mellianil Textilber. 22, 285, 464, 526 [19101. 

Temperaturabhangigkeit 
des Kalkseifenlosevermogens bei PH 12,3----12,7. 
Je  20 cm3 11/14n CaCl,-Losung (entspr. 20° d H )  wurden in 

eiiieni 50-cm3- Jenaer-Becherglas mit 1,5 cm3 einer 4%igen, durch 
schwaches Erwarmen und rasches Abkiihlen klar gehaltenen Losung 
von Marseiller Seife in dest. Wasser und 3 Tropfen NaOH ver- 
se tz t .  Es wurde rasch auf 60° erhitzt, zwecks gleichmaDiger Alterung 
5 mi4 dabei gehalten und dann die Anfangss'cellung der 'l'rommel 
bei der gewiinschten Temperacur abgelesen. Dann wurden je nach 
Bedarf 0,5 cm3 oder mehr einer 5%igen Losung von Na,P,O,, bzw. 
Na6P3010 zugegeben, der dadurch beding're pH-Abfall durch 1 bis 
2 Tropfen 11/2 NaOH ausgeglichen und rasch abgelesen. Bis zur 
optischen Klarheit der reinen Natronseife geniigten bei unsereni 
Vorgehen, bei dem wir wie friiher nur den rechten steilen Ast der 
Auflosungskurve aufnahmen, 2-3 Einzelbestimniungen, z. 1%. tlic 
Zugabe von 0,5, 1,0 und 1,5 cni3 Phosphatlosung. Das PA lag stets  
misdestens zwischen 12,3 und 12,7, meist sogar in r~och engercn 
Grenzen. Es wurde niit Lyphanstreifen L 698 auf nrigefahre KO];- 
stanz gepriift und der Absolutweit niit der Glaselektrode bestininli. 
Die erforderliche Menge XaOH war durch Vorversuclie erniittel; 
worden, so daD der eigeatliche Auflosungsversuch ohne ITnicr- 
brechung vor sic11 ging. Wir haben uns natiirlich wie friiher davoii 
iiberzeugt, d a D  der Losungsvorgang bei der Ablesuiig auch tatsachlicli 
beendet war und nicht etwa langsani weiterging. Zur Kontrolle 
haben wir weiterhin durch Zugabe der entsprecheriden Nengen Wasser 
und niZ NaOH (staye der Phosphatlosung) nachgepriife, oh schoii 
durch diese Verdiinnung ein sichtbares Aufhellen der Kdkscifen- 
suspension eintrkci , 
und gefunden, dal3 
dies niche der Fall ist. 

U'ir haben wie fru- 
her Serienbestin~mun- 
gen vorgenommen, 
derart, da5 z. B. ziir 
Festlegung des Kalk- 
seif enlosevermogcns 

bei 80" uncl pi1 12,3 
bis 12,7 nicht etwa ein 
einziger, sondern mic- 
destens 4, meist aber 
noch mehr Versuche 
nacheinander durch- 
gefiihrt wurden. Man 
crhalt auf diese Weise 
einrnal gute Durch- 
schnittswerte und hat 
zum andernmal gleich- 
zeitig eine Kontrolle 
iiber die Leistungs- 
fahigkeit der Methode; 
denn bei gleichmaai- 
gem Arbeiten miissen 
die Einzelkurven zu - 
sammenfallen. DaIJ 
dies tatsachlich ge- 
lingt, zeigt Abb. 1. 

lU l r7UU I I 1 
05 TU l5 

rm 3Pbospbuf~os~ng (5 %) 

Abb. 1. Verlauf der Auflosung 
TrGtzdemdiirfte cine von Calciumoleat bei 950 u. PH 12,3--12,7. 
Fehlerbreite voq (Durchschnitt: O,87 cm3 = 10,9 g X?,P8Ol8.) 
& 10% nicht zu hoch (Durchschnitt: 1,26 cm3 = 15,8 g Na,P3010.) 
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