innerhalb von drei Wochen die Radiophosphorgabe zweimal
erneuert wurde. Unmittelbar nach der ersten Radiophosphor-
gabe wurden die Pflanzen mit Tabakmosaik-Virus infiziert;
vier Wochen spiter wurden die inzwischen erkrankten
Pflanzen geerntet und chemisch aufgearbeitet. Neben dem
Prefiriickstand und dem Dialysat wurden drei Fraktionen des
Eiweil (Chloroplastensediment, normales Pflanzenprotein und
Virusprotein) gewonnen und auf Aktivitit mittels Zahlrohr
untersucht. Das Virusprotein zeigte eine hohe Aktivi-
tdt. Besonders hoch war die Aktivitat des Chloroplasteneiweif,
wogegen das Dialysat eine auffallend geringe Aktivitit auf-
wies; das normale Pflanzenprotein zeigte dieselbe Aktivitit
wie das Virusprotein. Die Verteilung der Aktivitit auf ver-
schiedene Fraktionen muf} 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 zunichst 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.

Schlu3bemerkungen.

In den vorhergehenden Abschnitten wurde in der kurzen
und deswegen notwendigerweise fragmentarischen Darstellung
zu zeigen versucht, da die Neutronenbestrahlung als solche
und vor allem die Indicatormethode mit kiinstlich-radio-
aktiven Isotopen recht viele verschiedene Anwendungsmoglich-
keiten finden koénnen. In manchen Fillen werden durch die
Feinheit der Methode sicherliclh auch ganz neue Forschungs-
wege und Moglichkeiten eréffnet werden. Man darf vor allem
nicht vergessen, dafl sich die Forschung auf diesen Gebieten
erst in ihren Anfangen befindet, und dafl man alle Anwendungs-
moglichkeiten und Aussichten deshalb zunachst noch gar nicht
itbersehen kann. Mit Vervollkommnung der Technik der Neu-
tronenerzeugung und der chemischen Methoden der Trennung
und Konzentrierung radioaktiver Isotope wird die Indicator-
methode mit kiinstlich radioaktiven Isotopen sicherlich auf
verschiedenen Gebieten der techmologischen, chemischen und
biologischen Forschung eine grofie Rolle spielen.
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Uber die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung

mit lichtelektrischen Spektralphotometern

on Dozent Dy. G. KORTUM, Tiibingen.

Dlysikal.-Clem. Abt. des Chemischen Instituts dev Universitit

Vorbemerkung der Redaktion: Wir haben in den letzten Jahven das Gebiet dev Colovimetrie besonders gepflegt, vor allem lag

uns an einer kritischen Betvachtung dev Leistungsfihighkeit dev einzelnen Methoden.

Man scheint namlich vielevovts eine bequeme und

apparativ schon weitgehend durchgebildete MefBmethode unter sehy unzutveffenden Vorstellungen iibey ihve Leistungsgrenzen einusetzen.

Das Thema soll daher zundchst nicht mehy in unsever Zeitschvift, sondern in einer speziellen ,,Colovimetyie-Tagung' weiter-
gesponnen werden, welche die Arbeitsgruppe fir Analytische Chemie beim Verein Deutscher Chemiker in diesem W inter vevanstalten
wivd. Themenvorschlige, Vortragsanmeldungen sind schon heute willkommen (Stelle fiir Arbeitsgruppen, Berlin W 35,

Potsdamer Strafe 111).

Vielleicht wevden auch zu naéhfolgender Avrbeit Zuschriften eingehen, welche andeve Auffassungen vertreten. Solche Einsendungen
sind zwar evwiinscht, indessen wevden sie vor dev Colovimeter-Tagung wicht mehr zum Druck gegeben werden.

Grundsitzliche Uberlegungen.

ie Reproduzierbarkeit visueller spektralphotometrischer
Messungen ist bekanntlich durch den relativen Intensi-
tatsunterschied dJ/J begrenzt, auf den das Auge beim Vergleich
zweier benachbarter Felder gerade noch reagiert. Sie betragt
im giinstigsten Spektralbereich (560 my) etwa 1% und sinkt
nach beiden Seiten des Spektrums betrdchtlich ab. Aus dieser
empirisch festgestellten Reproduzierbarkeit dJ/J = 0,01 er-
hilt man den relativen Fehler und damit die Genauigkeit
der gemessenen Extinktion E bzw. der zu bestimmenden
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Konzentration ¢ durch Differentiation des Beerschen Gesetzes:

di  de  —0,4343 dJ
L ¢ E ]

(1)

Der relative Fehler wird also um so kleiner und damit die
Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung um so grofer,
je grofler die Extinktion der Losung ist. Dafl man den Fehler
nicht beliebig klein machen kann, liegt entweder daran, dafl
bei sehr groflen Extinktionen (E > 2) die Intensitit des
Lichtes so stark geschwicht wird, daf3 die Messung nicht mehr
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in das Gebiet der maximalen Kontrastempfindlichkeit des
Auges fallt, wodurch die Reproduzierbarkeit dJ/J betrachtlich
geringer wird, oder daran, dal3 bei hohen Extinktionen die
Einstellgenauigkeit der Lichtschwichungseinrichtung gewohn-
lich stark abfillt. Einer imeBtechnisch giinstigen Extinktion
von etwa 1 entspricht also ein relativer Fehler von etwa 0,59%
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 Mefreihen hervor-
gehoben sei, welche die Reproduzierbarkeit der Messung stark
beeintriachtigen kann.

Aus diesen Griinden ist imimer wieder versucht wordermn,
das Auge durch objektive MefBverfahren zu ersetzen. Der
Zweck objektiver Methoden besteht also in erster
Linie darin, eine wesentlich hohere Reproduzierbar-
keit der Messung und damit eine entsprechend hohere
Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung zu er-
reichen. Daneben besteht noch die Méglichkeit, die Messungen
auf einen gréferen Spektralbereich auszudehnen, als dies mit
dem Auge moglich ist. Da die visuellen Apparate heute auf
Grund langjahriger FErfahrungen eine kaum noch zu iiber-
treffende konstruktive Vollendung erreicht haben, ist ihr Er-
satz durch objektive MeBanordnungen nur dann sinnvoll,
wenn diese hshere MeBgenauigkeit auch tatsachlich gewahr-
leistet ist. Die meisten der in neuerer Zeit entwickelten licht-
elektrischen Gerédte werden aber dieser Forderung keines-
wegs gerecht, sie lassen im Gegenteil hidufig nicht einmal die
Reproduzierbarkeit visueller Methoden erreichen und bedeuten
deshalb nicht einen Fortschritt, sondern einen Riickschritt
der MeBmethodik. 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 Meflelement zwangs-
laufig wirksam werden und die scheinbar erreichte hohe Re-
produzierbarkeit der Messung gewdchnlich illusorisch machen.

Der Vorteil der lichtelektrischen Zelle gegeniiber dem Auge
besteht darin, daf3 sie nicht auf relative Intensitdtsunterschiede

dJ/J, sondern auf absolute Intensitdtsdnderungen d] reagiert,

so dall ihre Empfindlichkeit durch Erhéhung der Lichtintensitit
fast beliebig gesteigert werden kann. Wihrend man, also bei visuellen
Messungen fast stets den Fall vor sich hat, dal} die Reproduzierbarkeit
durch die Empfindlichkeit des Auges gegeniiber kleinen relativen
Intensitdtsunterschieden dJ/J des Lichtes bestimmt wird, kann
sie bei objektiven Methoden entweder durch die Finpfindlichkeit
der Zelle gegeniiber der kleinen Intensitdtsinderung dJ begrenzt
sein, auf welche die Zelle eben noch anspricht, oder durch den Einstell-
bzw. Ablesefehler der eigentlichen Mefvorrichtung, also z. B. der
MeBblende, des Teilkreises, der Galvanometerskala usw. Es ist
deshalb z. B. sinnlos, auf Grund hoher Empfindlichkeit der Photo-
zelle eine Reproduzierbarkeit der gemessenen Extinktion von 0,19%
anzugeben, wenn man zur Messung des Photostromes den Aue-
schlag eines Zeigerinstruments mit Skalemablesung benutzt, da
bereits der Ablesefehler derartiger Instrumente wesentlich grofler ist.

Unter der Annahme, dafl die Reproduzierbarkeit der Messung
durch den von der Zelle eben noch registrierten Intensititsunter-
schied d] gegeben ist, was man durch Wahl eines geniigend empfind-
lichen Galvanometers bzw. durch geniigend feine Unterteilung der
Skala der Lichtschwichungseinrichtung in den meisten Fillen er-
reichen kann, ergibt sich fiir den relativen Fehler der Messung und
damit fiir die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung aus
Gl. (1) ein etwas verschiedener Ausdruck, je nachdem man eine
Ausschlags- bzw. Kompensationsmethode oder eine Substi-
tutionsmethode zur Messung benutzt.

Mif3t man nacheinander die Lichtintensititen Jo und J = Jo/10¥
(mit dem Ldsungsmittel bzw. it der Losung im Strahlengang der
Zelle)V in Form des von der Zelle gelieferten Stromes, wobei die
Messung direkt durch Galvanometerausschlag oder indirekt durch
Kompensation des Photostromes mit Hilfe eines Potentiometers
erfolgen kann, so hat man eine Ausschlags- bzw. Kompensations-
methode vor sich. Da die Finzelfehler der beiden Messungen in
derselben Richtung liegen kénnen, ergibt sich der maximale Gesaiut-
fehler durch Addition der beiden Tinzelfehler nach Gl. (1) zu

dE 0,4343 043437108 ) B
E *( Jo-E "~ JoE 1=
0,4343 .
IoB (1+108).d] (2)

Erfolgt die Messung in der Weise, dall man die absorbierende
Losung durch eine melbare Lichtschwichung ersetzt und beidemal

Iy

T
1) Definitionsgemal ist & = log IU T
10
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auf den gleichen Galvanometerausschlag bzw. bei Kompensation
auf Null einstellt (Substitutionsmethode), so ist die wirksanie Licht-
intensitidt bei beiden Finzelmessungen gleich J, und man erhilt fiir
den relativen Gesamntfehler der Messung

2-0,4343-10E

s 2 2.ag (3)

D JoE

Wie mian sieht, nimmmt der relative Fehler der Messung niclit
niehr umgekehrt proportional mit E ab, wie bei visuellen Messungen,
sondern geht durch ein Minimum, da der Ausdruck 10¥/E sowohl fiir
groBe als auch fiir kleine Werte von E anwachst. Das Miniinuin liegt
bei I¥ = 04343, bei dieser Extinktion ist deshalb die Meflgenauig-
keit am groéfBten; innerhalb des Bereiches 0,1 <FE<1,1 wichst der
Fehler etwa auf den doppelten Betrag an, und erst aulerhalb dieser
Grenzen wird er rasch gréfler. Der zahlenmiflige Betrag des Fehlers
hingt von Jo und dJ ab; er wird um so geringer, je hoher die zur
Verfiigung stehiende Lichtintensitit Jo und je gréBer die Emp-
findlichkeit der Zelle, d. h. je kleiner die von der Zelle eben noch
registrierte Intensitdtsinderung dJ ist.

Die angestellten Uberlegungen gelten nicht, wie schon erwihnt,
wenn die Reproduzierbarkeit der Messung nicht durch dJ, somdern
durch die Ablesegenauigkeit des Stromanzeigeinstruments begrenzt
ist. Dies gilt insbesondere fiir Zeigerinstrumente mit Skalenablesung.
Fine vollstindige Fehlerrechnung iiber den Einflull des Ablese-
fehlers von MefBinstrumenten auf die Bestimmung der Extinktion
mittels Ausschlagsmethoden zeigt?), dafl der Fehler fiir die iiblichen
Drehspul-Prézisionsinstrumente im Extinktionsbereich 0,1<E<1,1
zwischen 0,5 und 19 betrdgt, so dafl man hochstens die gleiche
Mefigenauigkeit erreicht wie bei visuellen Messungen unter giinstig-
sten Bedingungen. Eine hohere Genauigkeit 148t sich in diesem
Fall nur bei Benutzung von geniigend empfindlichen Spiegelgalvano-
metern erreichen, wobei darauf zu achten ist, dall der gemessenc
Ausschlag auf einer Kreisbogenskala abgelesen bzw. auf eine solche
korrigiert wird, da die sonst entstehenden Fehler wesentlich gréer
sind als die Ablesefehler der Skala selbst.

Die abgeleiteten Gleichungen fiur die it licht-
elektrischen Methoden erreichbare Mefgenauigkeit
verlieren jedoch immer dann ihre Gultigkeit, wenn
durch Inkonstanz der Mef3bedingungen oder mangel-
hafte Beriicksichtigung der spezifischen Eigenschaf-
ten der Photozellen zusitzliche und nicht kontrollier-
bare Fehlerquellen einen wesentlich gréferen Ein-
fluB gewinnen als die Empfindlichkeit der Zelle
bzw. die Ablesegenauigkeit der MeQBvorrichtung.
Dies ist jedoch bei den im Handel befindlichen lichtelektrischen
Geraten fast allgemein der Fall, so daB eine kritische Uber-
prifung der mit ihnen angeblich erreichbaren Melgenauigkeit
in jedem Fall geboten erscheint.

Ausschlags- und Kompensationsmethoden.

Die denkbar einfachste Anordnung fiir lichtelektrische
Extinktionsmessungen stellt eine Einzellen-Ausschlags-
methode dar, deren wesentliche Mefelemente aus Licht-
quelle, Filter, zwei vertauschbaren Kiivetten mit Losung und
Losungsmittel, Photozelle und StrommefBinstrument bestehen.
Sie kommt z. B. in den Geradten nach Hirschwmiiller-Bechstein®)
Th. W. Schmidt*) und im ,,Neo-Helcometer'®) zur Anwendung.
Die zu messende Extinktion ergibt sich aus dem Verhaltnis
der Ausschldge des Strommefinstruments bei Vertauschung
von Losung und Losungsmittel im Strahlengang. Dieses Ver-
fahren hat zwei grundlegende Voraussetzungen, namlich ein-
mal, daf3 Photostrom und auffallende Lichtintensitit einander
streng proportional sind und zweitens, daf3 die Lichtquelle
wahrend der beiden Messungen keine Helligkeitsschwan-
kungen zeigt. Beschrankt man die Betrachtungen auf Photo-
elemente (Halbleiterzellen), die praktisch ausschlieflich in den
kauflichen Gerdten 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 Proportionalitit zwischen
Photostrom und Beleuchtungsstiarke nicht vorhanden®). Eine
angenidherte Proportionalitit erhalt man bei - niedrigem
auBleren Widerstand und kleinen Lichtintensititen, wie sie
gerade im Interesse der Empfindlichkeit der Methode nicht
erwiinscht sind. Wie neue von Lange?) ausgefithrte Messungen
zeigen, besitzen die Abweichungen von der Proportionalitit
aber auch bei sehr geringen Beleuchtungsstarken und bei dem

2y Th. W. Schmidt, 7. Instrumentenkuude 55, 336, 357 [1935].

3) Vgl. E. Landt w. H. [Tirschmiiller, 7.. Zuckerind. 87, 449 [1937]; Hersteller: Schniidt &
Haensch, Berlin.

4y Th. W. Schmidt, a, a. O.; Hersteller: Schinidt & Haensch, Berlin.

) Hersteller: Hellige & Co., Freiburg i. Br.

8) Vgl. dazu @. Kortiim, diese Ztschr. 50, 200 [1937].

) B. Lange: Die Photoelemente und ihre Anwendung, 2, Aufl., I, 74 [1940].
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geringen Inteusitidtsverhiltnis vou 1:2 oder 1:4 uoch Be-
trige zwischen 0,1 und 39, so dafl schon aus diesem Grunde
eine Reproduzierbarkeit der Messung von nur 19, nicht mehr
mit Sicherheit gewihrleistet ist.

Noch wesentlich groBer werden die Unsicherheiten der
Meflergebnisse, wenn die Lichtquelle Helligkeitsschwankungen
zeigt. Will man z. B. eine Extinktion von 0,100 messen, so
mogen die Galvanometerausschlige entsprechend den Intensi-
taten J, und J 1000 bzw. 794 Skalenteile betragen. Hat sich
nun die Lichtintensitdt bei der zweiten Messung infolge einer
Spannungsschwankung z. B. um 19 erhsht, so miBt man
statt dessen 802 Skalenteile, was einer Extinktion von 0,096
entspricht, d. h. man macht bereits einen Fehler von 49,.
Umgekehrt mull man die Lichtintensitat auf etwa 0,29, kon-
stant halten, damit der Extinktionsfehler nicht mehr als 19,
betrigt! Selbst bei einer Extinktion von 0,5 macht eine
Schwankung der Lichtintensitit um 1% noch immer einen
Fehler von 19, in der zu bestimmenden Konzentration aus.
Wie  diese Beispiele zeigen, miissen bei Ausschlags-
methoden schon aullerordentlichhohe Anforderungen
an die Konstanz der Lichtquelle gestellt werden, da-
mit man nur die Reproduzierbarkeit visueller Me-
thoden erreicht. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl Span-
nungsschwankungen bei vollbelasteten Glithlampen wegen
ihrer steilen Charakteristik etwa 4—7fach gréBere Helligkeits-
schwankungen des Lichtes, je nach dem benutzten Spektral-
bereich, zur Folge haben, so dafl eine Reduktion der Netz-
spannungsschwankungen auf + 0,59 mit Hilfe von Stabili-
satoren, wie sie z. B. beim Neo-Helcometer vorgesehen ist?),
keineswegs geniigt.

Man kann diesen grofen EinfluBl von Helligkeitsschwan-
kungen der Lichtquelle verringern, indem man zur Kompen-
sation des Photostroms eine zweite Zelle benutzt (Zwei-
zellenmethoden)?. Dies geschieht durch Veranderung des
Intensitatsverhaltnisses zweier von der gleichen Lichtquelle
ausgehender Lichtbiindel, die auf die beiden Zellen fallen,
oder durch eine geeignete BriickenscHaltung. Das Galvano-
eter dient dabei als Nullinstrument. Auf diese Weise wirken
sicli Intensitatsschwankungen der Lichtquelle auf beide Zellen
gleichmiflig aus und kompensieren sich somit gegenseitig,
so dafl die Nullstellung weitgehend von ihnen unabhingig
wird. Bringt man nun in den Strahlengang der einen Zelle die
absorbierende Losung an Stelle des Ldsungsmittels, so ent-
steht am Nullinstrument ein Ausschlag, der ein Maf fiir die
Extinktion der Lésung bildet. Dieser Ausschlag ist je-
doch, da jetzt keine Kompensation mehr besteht,
ebenfalls von der Helligkeit der Lichtquelle abhangig
und deshalb bei Schwankungen der Lichtintensitat
ebenfalls nicht mehr konstant. Infolge der teilweisen
Kompensation sind dagegen die Schwankungen der gemesse-
nen Extinktion nicht mehr gréfer als die Schwankungen der
Lichtquelle selbst. Um also die Reproduzierbarkeit visueller
Methoden zu erreichen, muf3 man auch in diesem Fall die
Helligkeit der Lichtquelle auf wenigstens 19, und damit die
an der Lampe liegende Spannung auf 0,29, konstant halten,
was ebenfalls die Benutzung der Netzspannung ohne besondere
Stabilisatoren ausschlief3t.

Beriicksichtigt man ferner, daB} als Strommelgerat in
der Regel Zeigerinstrumente mit Skalenablesung benutzt
.werden, deren Ablesefehler in dem giinstigen Extinktions-
bereich der Messungen bereits zwischen 0,5 und 19, liegt, so
ergibt sich, daB man mit derartigen Ausschlags- und Kom-
pensationsmethoden unter giinstigsten Verhiltnissen
zwar die Reproduzierbarkeit visueller Methoden gelegentlich
erreichen kann, daf3 aber keinerlei Gewihr dafiir vorhanden
ist, dieselbe auch stets zu erreichen, ganz abgesehen davon,
daf3 -der eigentliche Zweck objektiver MetHoden, namlich
die Erreichung hoéherer Melgenauigkeiten als bei visuellen
Methoden, vollig verfehlt ist.

Substitutionsmethoden.

Man kann die fiir Ausschlags- und Kompensations-
methoden grundlegenden Bedingungen der Proportionalitit
zwischen Photostrom und Lichtintensitdt und der Helligkeits-
konstanz der Lichtquelle véllig vermeiden, wenn man zu
Substitutionsmethoden iibergeht, wie sie unter Benutzung
von Alkalimetallzellen nun schon bald 20 Jahre in Gebrauch

8) Vgl. 0. H, Weber, diese Ztschr, 54, 56 [1941].
?) Nach diesem Pringip arbeitet z, B, das Gerdt nach B. Lange, Berlin-Zehlendorf,
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sindi%). Man kompensiert die Photostrome zweier Zellen mit
der absorbierenden Losung im Strahlengang der einen Zelle
und ersetzt die Extinktion der Losung durch eine mefbar
veranderliche Lichtschwichung, so dafl man stets an der-
selben Stelle der Zellcharakteristik arbeitet, der von der Photo-
zelle gelieferte Strom also wihrend der ganzen Messung kon-
stant bleibt und man eine reine Nullmethode vor sich hat.
Macht man die Ablesegenaunigkeit der Lichtschwachungs-
vorrichtung geniigend grol3, so sind alle Voraussetzungen ge-
geben, um ein Hochstmal3 an Reproduzierbarkeit zu erreichen.
Substitutions-Zweizellenmethoden liegen z. B. den im Handel
befindlichen Geriten von Hilger'') und von Havemann'?) zu-
grunde; erstere verwenden zur melBbaren Lichtschwachung
einen rotierenden Sektor bzw. eine MefBblende, letzteres den
Abstand der Mefphotozelle von einer durch die zu messende
Lichtintensitat beleuchteten Milchglasscheibe. Nur mit Hilfe
derartiger Substitutionsmethoden ist inan iiberhaupt
in der Lage, eine groBere Reproduzierbarkeit der
Messung und damit eine grifBere Genauigkeit der
Konzentrationsbestimmungen zu erreichen als it
visuellen Methoden.

EinfluB polychromatischen Lichtes.

Der in fritheren Arbeiten!?) hervorgehobene Gegensatz
zwischen colorimetrischen wund spektralphotometri-
schen Methoden) bez. ihrer Eignung fiir Konzentrations-
bestimmungen wird durch Einfithrung der Photozelle an
Stelle des Auges nicht abgeschwicht, sondern im Gegenteil
noch verscharft. Der grundsitzliche 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 abhiangt, wihrend sie bei
colorimetrischen Messungen davon voéllig unabhidngig ist.
Diese Abhangigkeit der Eichkurve von der Lichtzusam-
mensetzung ist nun wesentlich gréBer 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 angewiesen!’) und mufl da-
her stets mit mehr oder weniger polychromatischem ILicht
arbeiten, selbst dann, wenn man Spektrallampen benutzt,
da man auch bei diesen zur Erreichung geniigender Intensitat
keine zu engen Sperrfilter verwenden kann. 2. Der Einfluf3
verdnderlicher 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 fiir das eigent-
liche Me@licht. Dies wird besonders dann von Bedeutung,
wenn die Messung in-einem Spektralgebiet erfolgt, in welchem
die Empfindlichkeitskurve der Zelle bereits stark abfillt.
3. Die spektrale FEmpfindlichkeitsverteilung der Zelle ist
aullerdem noch fiir verschiedene Teile der Zelloberfliache
verschieden, so dafl die Reproduzierbarkeit der FEichkurve
auch noch vom geometrischen Strahlengang abhingig wird.
Dies bedeutet, daf geringfiigige Anderungen in den MeB-
bedingungen, die fiir visuelle Methoden véllig belanglos
sind, wie z. B. geringe Verschiebungen der Lampenstellung,
Einengung des Strahlenbiindels durch MeBblenden usw.,
fir die objektive Messung bereits Fehler hervorrufen
konnen, die aullerhalb der an sich. erreichbaren Reproduzier-
barkeit der Messung liegen.

Diese Uberlegungen werden durch die Praxis bestatigt,
wie schon aus den frither mitgeteilten Messungen!) hervor-
ging. Legt man die dort angegebenen mit dem Spektralphoto-
meter von Lange unter konstant gehaltenen Bedingungen auf-
genommenen Eichkurven fiir Naphtholgelb bzw. Benzopurpurin
bei verschiedenen Lampenspannungen der Konzentrations-
bestimmung von Losungen unbekannter Konzentration zu-

) Nl f1. v, Halban u, K. Siedentopf, Z.physik. Chem., Abt. A 100, 208 [1922).

1Yy A. Htilger, London,

12) R, Havemann, Biochen, Z, 301, 105 [1939]; Iersteller: W. Kauhausen, Berlin-Dahleu-

13) @, Kortimu. M. Seiler, diese Ztschr. 52, 687 [1939]; . Kortiim u. J. Grambow, ebenda
53, 183 [1940].

1) Bei ersteren werden Vergleichslésungen des zu bestimmenden Stoffes, bei letzteren
absolute Lichtschwachungsvorrichtungen zur Messung verwendet.

15) Dies gilt nicht, wenn man den Photostrom nachtriiglich verstirks,

19 @. Eortiim 1. J, Grambow, diese Ztschr, 53, 185 [1940].
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grunde, so kounen die durch Schwankungen der Netzspannung
von -4 10% bewirkten Fehler in Prozenten fiir verschiedene
Konzentrationen der zu messenden Losungen folgende Werte
annehmen:

Tabelle 1.
Nuphtholgelb in Mol/l................ 3-107° | 1107 3210t | 1-1072 § B-1073
A¢9%, el 10%, Spannungsénderung ... . 8,6 14,8 14,1 24,5 (4,4
AeY%, bel 20% Spannungsduderuny. ... 21,0 38,7 54,8 5,8 1009
Renzopurpurin in Mol/l .............. | 810~ | 1,110 | G410 | 1700
e, bei 109% Spannungeinderung .. .. 0,9 1,4 1.8 4,4
Jdc9g bei 209, Spannungsinderung. . .. 3,1 4,3 T2 11,2

Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, kann die durch Span-
nungsschwankungen des Netzes bewirkte Verinderlichkeit
der spektralen Lichtzusammensetzung auch bei Zweizellen-
Substitutionsmethoden auBerordentlich groBe Fehler bei der
Konzentrationsbestimniung mittels 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 A). Daraus ergibt sich die Unzuldssigkeit
der von Havemann!'?) aufgestellten Forderung, daf man im
Interesse einer moglichst hohen Lichtintensitat die Halbwerts-
breite der verwendeten Filter so gro3 wie méglich wihlen soll.
Macht man in erster grober Niherung die Annahme, dafl
Spannungsianderung und Fehler einander proportional sind,
so bedeutet dieses Ergebnis, daBl man unter den gegebenen
Verhiltnissen die Lampenspannung auf wenigstens 0,19, kon-
stant halten mufl, wenn man die Reproduzierbarkeit der Fich-
kurve in den bei visuellen Messungen iiblichen Grenzen er-
reichen will!

Selbst fiir den Fall, daB man den Spektralbereich ge-
niigend eng wihlen kann und eine geniigend konstante Span-
nungsquelle zur Verfiigung hat, wird man eine langsame Ver-
anderung der Eichkurve infolge der durch Alterung der
Lampe bedingten Temperaturinderung des Glithfadens nicht
vermeiden koénnen, worauf Havemann!®) neuerdings hin-
gewiesen hat. Er sucht die hierdurch bedingten Meffehler
dadurch zu umgehen, dafl er durch eine Testmessung an einer
geeigneten unveranderlichen Extinktion (Filterglas) die je-
weilige Abweichung von der urspriinglich aufgestellten Eich-
kurve, die durch den Alterszustand der Lampe und die gerade
herrschende Netzspannung gegeben ist, bestimmt und damit
den aus der FEichkurve entnommenen XKonzentrationswert
korrigiert. Die Berechtigung dieses Verfahrens leitet Havemann
aus der von ihm gemachten Beobachtung ab, dall der durch
eine bestimmte Spannunginderung bewirkte Feliler in der
Konzentration iiber den gesamten Verlauf der Eichkurve
angenihert konstant ist.

Diese Beobachtung Havemanns, von der er iibrigens
selbst eine Ausnahme findet!?), 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
Griinden gar nicht zu erwarten. Nach Tabelle 1 steigt der
relative Fehler der Konzentrationsbestimmung im MefBbereich
der Eichkurven in den verschiedenen Fillen auf den 3-, 5-
und sogar 8fachen Betrag an, aus einer einzigen Testmessung
an irgendeinem Punkt der Eichkurve lafit sich also iiher den
Fehler bei einer anderen Extinktion nichts Bestimmtes aus-
sagen. Dieses Ergebnis bestitigt die schon vor einer Reihe
von Jahren?®) hervorgehobene Beobachtung, daf} Eichkurven
sich mit Photozellen nicht mit der notwendigen Genauigkeit
reproduzieren lassen, so dafl auch mit Hilfe einer Test-
messung an einer unverdnderlichen Extinktion die
durch wvariable Gliihfadentemperatur bedingten
Fehler bei Messungen mit polychromatischem Licht
nicht einmal so weit reduziert werden konnen, daf
man die Reproduzierbarkeit visueller Methoden er-
reicht. Es liegt also der auf S. 443 diskutierte Fall vor,
daBl die Reproduzierbarkeit der Messung gar nicht durch
die Empfindlichkeit der Photozelle oder durch die Ab-
lesegenauigkeit der MeBvorrichtung, sondern vielmehr
durch spezifische Eigenschaften der Zellen begrenzt ist,
welche die an sich erreichbare MeBgenauigkeit wieder
illusorisch machen.

17) A a. 0. %) R. Havemann, dicse Ztschr. 54, 105 [1941].
1) Vgl. Kurve IIT in Abb. 6 der angegebenen Arbeit.
®) @. Kortim u. H.v. Halban, Z. physik. Chem., Abt. A 170, 212 [1934].
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Eine einfache Anordnung
nach dem Zweizellen-Substitutionsprinzip.

Die kauflichen lichtelektrischen Spektralphotometer be-
sitzen weiterhin einen grolen Nachteil insofern, als der Zu-
sammenbau der Einzelteile einschlieflich der Beleuchtungs-
lampe in einem relativ kleinen geschlossenen Gehause Tem-
peraturianderungen hervorruft, die einerseits wegen der groflen
Temperaturabhangigkeit der Absorption zahlreicher Stoffe
und andererseits wegen der Temperaturabhangigkeit des
Photostroms bei Photoelementen eine weitere zusitzliche
Fehlerquelle bilden. Es gibt zahlreiche Substanzen, bei denen
die Temperaturabhingigkeit des Extinktionskoeffizienten bis
zu 1% pro Grad und niehr betragt, so daB schon aus diesem
Grunde eine sorgfiltige Definition der Temperatur der Lo-
sungen notwendig ist, wenn man wirklich eine héhere Mef-
genauigkeit als bei visuellen Methoden erreichen will. Es sei
deshalb im folgenden eine einfache von uns benutzte Anord-
nung beschrieben, die eine sorgfaltige Temperaturkonstanz
der Iosungen gewihrleistet, alle Vorteile der Zweizellen-Sub-
stitutionsmethoden besitzt, sich leicht mit einiger Mechaniker-
arbeit aus Iaboratoriumsmitteln und kauflichen Einzelteilen
zusammensetzen 143t und auBerdem den Vorteil hat, bei ver-
besserter ILeistungsfihigkeit ganz wesentlich billiger zu sein
als die unverhaltnismaBig teuren kauflichen Gerate. Sie ist in
Abb. la schematisch und in Abb. 1b in Ansicht dargestellt.

ZTI'_'_'_'L_' . 4? z,
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Abb, 1a. l

Abb. 1b.

Als Lichtquelle S dient eine Glithlampe mit méglichst punkt-
férmigem Leuchtkérper (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 L, macht das Licht schwach konvergent. Eine unter 45° zur
optischen Achse geneigte Glas- bzw. Quarzplatte Q dient als Licht-
teilung fiir die Meflzelle Z; und die Kompensationszelle Z, (Siidd.
App.-Fabrik Nirnberg). Die Fliissigkeitskiivetten befinden sich in
einem mit Fenstern versehenen Trogkasten T mit doppelten Winden
und Boden von etwa 1 cm Zwischenraum, durch welche Thermo-
statenwasser gepumpt wird (z. B. mit einem Héppler-Thermostaten
oder einer einfachen Fliigelpumpe aus Glas, wie sie Schott & Gen.,
Jena, herstellen), Die Kiivetten kénnen entweder mit Hilfe eines
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Schlittens vertauscht werden, oder es geniigt auch eine einzige
Kiivette, die reproduzierbar in eine Klemmvorrichtung eingesetzt
und nacheinander mit Loésung und Losungsmittel gefiillt wird. Als
Kiivetten dienen verschmolzene Spiegelglas- bzw. Quarzkiivetten je
nach dem gewiinschten Spektralbereich (z. B. Hellige, Freiburg, Br.;
Leybold, Kéln; Heraeus, Hanau). Die zu messenden Lésungen
werden im Thermostaten vorgewiarmt und dann in die Kiivetten
eingefiillt, die sich auf gleicher Temperatur befinden. Als meBbare
Lichtschwichung dient ein Graukeil
aus Graphit oder Grauglas von 100 mn
nutzbarer Linge und 30 mm Breite
mit einer Steigung von E = 0,01 je
Millimeter, so dafl eine Gesamt(xtink-
tion von 1 gemessen werden kann
(Hersteller: Zeiss-Tkon, Dresden)?2b.
Der auf einem Schlitten befestigte
Keil (vgl. Abb. 2) wird mittels einer
Prizisionsspindel von 1 mm Steigung
verschoben, die zugehorige Trommel
ist in 100 Teile geteilt, so dafl noch
10—2 mm XKeilverschiebung ablesbar
sind: Auf diese Weise 148t sich noch
eine Extinktion von 0,1 auf 0,19, ge-
nau ablesen. Die beiden Zellen wer-
den in einer der iiblichen Briicken-
schaltungen, von denen zwei in den
Abb. 3a und 3b angegeben sind, ge-
geneinander kompensiert. Als Null-
instruinent dient am besten das Licht-
markengalvanometer von Siemens
oder das Multiflex-Galvanometer nach
Lange. Beschrankt man die Messungen
auf das Spektralgebjet bis zu der starken Hg-Liniengruppe
366 my, so geniigt die Verwendung von Glas fiir alle optischen
Teile. Als Eintrittsfenster des Trogkastens dienen Lichtfilter ¥
verschiedener Dicke im Normalformat 4 X4 cm (Schott & Gen.,

I
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Abb, 2.

w ca 10002
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Abb, 3a.

Jena; Zeiss, Jena), die durch Federn angepref3t werden. Die ganze
Anordnung steht auf einer optischen Bank von 50 cm Linge, so daB
die einzelnen Teile leicht zugdnglich sind. Der Strahlengang liBt
sich 1nit Hilfe von innen geschwirzten Schutzrohren leicht véllig
abdecken, so daB3 die Apparatur auch im unverdunkelten Zimmer
benutzt werden kann?2).

Diese Anordnung ermoéglicht es, die Losungen auch lingere
Zeit auf 4 0,1° konstant zu halten und dadurch jeden Tem-
peraturfehler zu vermeiden. Dies ist deshalb von Wert, weil
bei der aufeinanderfolgenden Messung verschiedener Extink-
tionen die Photoelemente gewdhnlich Tragheitserscheinungen
zeigen, die sich im ,,Kriechen des Nullpunktes bemerkbar
machen, so dafl es wiinschenswert ist, die Losungen auch
langere Zeit im Strahlengang lassen zu kdnnen. Wir haben
ferner auch die Meflzelle Z, in einen &dhnlichen ILuftthermo-
staten eingesetzt und untersucht, ob Temperaturdnderungen
von insgesamt 49, wie sie leicht bei Schwankungen der Zitminer-
temperatur sowie durch Aufheizung des Gerites bei den kiui-
lichen Apparaten vorkommen koénnen, die Lage einer Eich-
kurve beeintrachtigen kénnen. Wihrend bei zwei Zellen die
Fichkurven innerhalb der Fehlergrenze von 0,19, reprodu-
zierbar waren, ergab eine dritte Zelle gleicher Herstellung und
gleichen Alters Abweichungen bis zu 1,69, der Konzentration,
was ein weiterer Hinweis darauf ist, wie schwierig eine hohere
Reproduzierbarkeit bei solchen Messungen erreichbar ist23),

1) Die durchstrahite Keilfliche bLetridgt etwa 4 ¢m?, wodurch kleine UnregelmiBigkeiten
in der Steigung des Keils herausgemitielt werden.

%) Die ganze Apparatur wird auch von der Firma E. Bihkler, Tiibingen, gebrauchsfertig
geliefert.

) Alle Messungen wurden in sorgfaltigster Weise von E. Sauter ausgefiihrt.
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Die erneut nachgewiesene Unmoglichkeit, die durch
Schwankungen in der spektralen Lichtzusammensetzung oder
durch die spezifischen Eigenschaften der Photoelemente be-
dingten Fehlerquellen so weit auszuschalten, dafl man die an
sich moégliche hohe Reproduzierbarkeit lichitelektrischer Ex-
tinktionsmessungen wirklich ausuutzen kann, fithrt zwangs-
laufig zu dem frither®!) vorgeschlagenen und stets bewihrten
Verfahren, fiir jede Messung einen optisch gleichartigen Standard
(Vergleichslosung) méglichst dhnlicher Extinktion zu ver-
wenden, wodurch alle die beschriebenen Fehlerquellen weg-
fallen. Dies entspricht aber vollig einem colorimetrischen
Verfahren, weshalb es gelegentlich auch als ,,Feincolorimetrie’
bezeichnet worden ist. Nur dieses Verfahren bietet die
unbedingte Sicherheit, daBl man eine gegeniiber
visuellen Methoden wesentlich erhéhte Genauigkeit
der Konzentrationsbestimmung in jedem einzelnen
I'all auch wirklich erreicht. Der Einwand von Havemann,
dall dieses Verfahren ,,die durch die Inkonstanz und die Un-
genanigkeit bei der Herstellung der Vergleichslosungen be-
dingten Mangel aufweist”, gilt ja auch fiir die Methoden der
., Eichkurven", denn auch letztere sind ja durch die Ungenauig-
keiten bei der Herstellung der Eichlésungen beeinfluit. Wenn
aber die Extinktion einer Losung so unreproduzierbar herzu-
stellen bzw. zeitlich so verinderlich ist, daB die jedesmalige
Herstellung von Vergleichslésungen praktisch nicht méglich
ist, so ist auch die Eichkurve entsprechend unzuverlissig, und
es eriibrigt sich ohnehin das Bemiithen, die Konzentration
durch Verwendung objektiver Methoden genauer als auf 19,
bestimmen zu wollen. Fiir Extinktionsmessungen gilt ebenso
wie fiir jegliches Messen die bekannte Erfahrungstatsache, daf3
eine Erhohung der Mefligenauigkeit fast immer auch eine be-
trachtliche Frhohung der apparativen Mittel und der aufzu-

wendenden Miihe erfor-
derlich macht. Eine,,ge-
steigerte MeBgenauigkeit
und eine ZFErleichterung
und Beschleunigung der
X Messung'’, wie sie Have-
7 mann fordert, schlieflen
sich im allgemeinen ge-
genseitig aus.

Zur Nomenklatur
optischer analytischer
Mef3verfahren.

ca 1000490 Der Nachweis, daB
es nur mit colorimetri-
schenbzw., feincolori-
nietrischen lichtelek-
trischen Methoden unter
Benutzung eines optisch gleichartigen Standards gleicher
Extinktion mdglich ist, mit Sicherheit héhere Genauigkeiten
der Konzentrationsbestiimmung als bei visuellen Methoden zu
erreichen, bestatigt die frither?s) hervorgehobene Sonder-
stellung der Colorimetrie, da sie infolge ihrer Unabhingigkeit
von der Lichtzusammensetzung gegeniiber der Spektral-
photomietrie prinzipielle Vorziige besitzt. Die Bezeichnung
.»Absolutcolorimetrie” fiir derartige ohne Vergleichslésungen
arbeitende Verfahren ist deshalb geeignet, diesen prinzipiellen
Vorteil der colorimetrischen Methoden zu verdecken, was ja
schon darans hervorgeht, dal3 diese Vorteile trotz langjihriger
Verwendung dieser Methoden erst neuerdings!®) klar erkannt
worden sind. In einer neueren Arbeit25) wendet sich Havemann
dagegen, die ohne Vergleichslgsungen mit polychromnatischem
Licht arbeitenden  Methoden unter den Begriff ,,Spektral-
photometrie’* einzuordnen mit der Begriindung, dafl der Aus-
druck ,,Spektralphotometrie’’ eine besonders klare Definition
und Abgrenzung erfordere. FEr versteht unter Spektralphoto-
metern ausschlieflich Apparate, mit denen man absolute
Extinktionswerte und damit ganze Absorptions-
spektren bestimmen kann. Unter diesem Gesichtspunkt
lassen sich aber auch Gerite, die mit monochromatischer
Lichtzerlegung arbeiten, wie z. B. der , Kénig-Martens oder
das Spektralphotometer von Zeiss-Ikon nicht zu den ,,Spektral-
photometern” rechnen, denn zwischen ihnen und den lediglich
mit Filtern arbeitenden Geriten, wie z. B. dem Fulfric’ -Photo-
meter, besteht kein prinzipieller, sondern nur ein gra-

Abb. 3.

) (. Kortéim u. H.v. Halban, a.a. O.
%) R. Havemann, Z.physik. Chem., Abt. A 188, 182 [1941].
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ducller Unterschied insofern, als man auchi unter Be-
nutzung eines Monochromators mit visuellen und lichtelek-
trischen Methoden keine absoluten Extinktionswerte messeu
kann, wie frither eingehend nachgewiesen wurde®*). Dies
liegt daran, dafl man zur Erreichung geniigender Intensitat
sowohl fiir das Auge als auch fiir die Photozelle stets gezwungen
ist, it relativ breiten Spalten zu arbeiten, so dafl die wirk-
same Halbwertsbreite des verwendeten Lichtes noch iminer
zwischen 10 und 100 A betragt, wenn man etwa die gleiche
Helligkeit zur Verfiigung haben will, wie bei Benutzung der
S-Filter beim Fulfric'-Photometer. Man mifit daher auch in
solchen Fillen keine 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 dafl es nur
folgerichtig ist, die Extinktionsmessungen unter Benutzung
von Filtern ebenfalls als ,,Spektralphotometrie’ zu bezeichnen,

2y (¢, Kortion u. H. v, falbang w. a. 0,

da hier die Unbestinuntheit der gemessenen Werte lediglich
etwas grofler ist. Spektralphotometrie im Sinne Havemanns
148t sich nur mit Spektrographen geniigender Dispersion
treiben, bei denen nan 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 Swmmierung der auffallenden Intensitat diber
lingere Zeiten absolute Extinktionswerte mit einer Genauigkeit
von etwa 19, erhalten kann. Da nach den vorliegenden Messuil-
gen die nach Havemann , fiir die Praxis entscheidend wichtige
Entbehrlichkeit einer Vergleichslésung® gar nicht existiert,
sondern im Gegenteil fiir genaue Messungen eine Ver-
gleichslésung gar nicht entbehrt werden kann, besteht kein
Grund, den prinzipiellen Unterschied zwischen colorimetrischen
und spektralphotometrischen Methoden durch unklare Be-
griffe wie , Absolutcolorimetrie’” zu verwischen, die lediglich
dazu dienen, fiber die Leistungsfahigkeit der wverschiedenen
Methoden véllig unklare Vorstellungen zu verbreiten.

Fingey. 18. Juni 1941. [\ 12.]

Uber die Calciumkomplexe von Natriumhexameta- und -tripolyphosphat. II.

Von Dy. H  RUDY

Aus dem Fovschungslabovatovium derv Chemischen Fabvik [oh. A. Benchiser G.m.b. H., Ludwigshafen a. Rh.

Vor kurzem wurde iiber Vergleichsversuche beziiglich der
Zusammensetzung der Calciumkoniplexe von Natrium-
hexamieta- und -tripolyphosphat berichtet!). Es war mit
Hilfe der Seifenmethode (nach DIN-Vorschrift 8104) gefunden
worden, dag zur vollstindigen komplexen Bindung von 1 Calciumni-
ion bei 20° und p, 8,5 1,25 Mol NazP O bzw. 3,3 Mol
Na,P,0,, notwendig sind.

Die Bildung von Ca-Komplexen bei hoherer Temperatur
war vergleichsweise durch die Auflésung von Kalkseife fest-
gestellt worden, u, zw. bis zu 80°. Aus unseren Kurven fiir
die Auflésung von Calciumoleat war zu erkennen, daB das
NagP0,3 dem Na,P,0,, bis zu Temperaturen von 80° eindeutig
iiberlegen ist, dafl die Unterschiede aber mit steigender Tem-
peratur (40—80°) geringer werden.

Etwa gleichzeitig mit uns veréffentlichten 4. Chwala u.
A. Martina?) dhnliche Versuche und kamen zu dem Ergebnis,
dall beide Phosphate bei 80° gleich sind, dall iiber 85¢ indes
eine leichte Uberlegenheit des Na,P,0,, festzustellen sei.
Wir haben zur Klarung dieses Widerspruchs die Wirk-
samkeit der beiden Phosphate mit Hilfe unserer frither
beschriebenen Methode nunmehr auch im Temperatur-
bereich tiber 80° untersucht. Dabei wurde die Tem-
peraturabhingigkeit des Kalkseifenlosevermégens wiederum
im deutlich alkalischen Gebiet gemessen, in dem keine wesent-
liche Stérung 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 daB die Schwankungen nicht mehr
als 10,2 p,-Einheiten betrugen. Innerhalb dieser Schwan-
kungsbreite kann man den Kalkseifenwert bei der sonstigen
Fehlerbreite der Methode als konstant ansehen.

Die py-Messung von Seifenlosungen gelingt init der
Glaselektrode im allgemeinen ganz gut. Da eine derartige
Messung wiahrend des Auflosungsvorganges unmoglich ist,
haben wir die zur p,-Einstellung notwendigen NaOH- bzw.
H(Cl-Mengen jeweils in einem Vorversuch ermittelt und uns
nach Beendigung jedes Versuchs mit Hilfe der Glaselektrode
bei etwa 25° von der Richtigkeit des p,~Wertes iiberzeugt.

Wir sind uns natiirlich dariiber im klaren, da3 inan 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 frither beschrieben, nit Ca-Oleat
aus Marseiller Seife durchgefiihrt. Zur Einstellung der Tem-
peratur diente der Héppler-Ultrathermostat. Die nephelo-
metrischen Messungen wurden am Pulfrich-Apparat der
Firma Zeiss vorgenommen.

Y H. Rudy, H. Schloefier u. R, Watzel, diese Ztschr. 53, 525 [1940].
2) Melliand Textilber. 22, 285, 464, 526 [1940].
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Temperaturabhingigkeit
des Kalkseifenléseverméogens bei py 12,3—12,7.

Je 20 cm?® 1y, CaCly-Losung (entspr. 20°dH) wurden in
cinem 50-cm3-Jenaer-Becherglas mit 1,5 cm? einer 49%igen, durch
schwaches Erwirmen und rasches Abkiihlen klar gehalienen Loésung
von Marseiller Seife in dest. Wasser und 3 Tropfen 1/, NaOH ver-
setzt. Es wurde rasch auf 60° erhitzt, zwecks gleichmégiger Alterung
5 min dabei gehalten und dann die Anfangsstellung der Trommel
bei der gewiinschten Temperatur abgelesen. Dann wurden je nach
Bedarf 0,5 cm?® oder mehr einer 5%igen Losung von NagPgO, bzw.
NagP;0,y zugegeben, der dadurch bedingte pg-Abfall durch 1 bis
2 Tropfen n/, NaOH ausgeglichen und rasch abgelesen. Bis zur
optischen Klarheit der reinen Natronseife geniigten bei unserem
Vorgehen, bei dem wir wie friiher nur den rechien steilen Ast der
Auflésungskurve aufnahmen, 2—3 FEinzelbestimmungen, z. B. die
Zugabe von 0,5, 1,0 und 1,5 cm® Phosphatlésung. Das pH lag stets
mindestens ‘zwischen 12,3 und 12,7, meist sogar in noclt engeren
Grenzen. Es wurde mit Lyphanstreifen L 698 auf ungefihre Kou-
stanz gepriifi und der Absolutwert mit der Glaselekirode bestimms,
Die erforderliche Menge NaOH war durch Vorversuche ermittelt
worden, so daB der eigentliche AuflGsungsversuch ohne Unter-
brechung vor sich ging. Wir haben uns natiirlich wie ftither davon
iiberzeugti, daB der Lésungsvorgang bei der Ablesung auch tatsichlich
beendet war und nicht etwa langsam weiterging. Zur Kontrolle
haben wir weiterhin durch Zugabe der entsprechenden Mengen Wasser
und 0/, NaOH (statt der Phosphatldsung) nachgepriift, ob schon
durch diese Verdiinnung ein sichtbares Aufhellen der Kalkseifen-
suspension eintrivt,
und gefunden, daB
dies nicht der Fall ist.

Wir haben wie frii-
her Serienbestimmun- v |20
gen vorgenomiuien,
derart, dafl z. B. zur i
Festlegung des Kalk-

seifenlésevermogens

bei 80° und pu 12,3
bis 12,7 nicht etwa ein
einziger, sondern min-
destens 4, meist aber
noch mehr Versuche
nacheinander durch-
gefiihrt wurden. Man q0|
erhalt auf diese Weise
einmal gute Durch-
schnittswerte nnd hat
zum andernmal gleich-
zeitig eine Kontrolle T
iiber die Leistungs-
fihigkeit der Methode; 2] -
denn bei gleichmafi-
gem Arbeiten miissen 10\r700 L I |
die Finzelkurven zu- 495 70 75
sammenfallen. Da8 om 3 Phosphatidsung (5%)

dies tatsdchlich ge-
Abb. 1. Verlauf der Auflésung

lingt, zeigt Abb. 1. ! t
Trotzdem diirfte eine von Calciumoleat bei 950 u. pm 12,3—12,7.

Fehlerbreite von {(Durchschnitt: 0,87 cm? = 10,9 g NePgO4.)
4109 nicht zu hoch (Durchschnitt: 1,26 cm?® = 15,8 g NayP,0,,.)
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