
44 - - 

Gleichgewicht zwischen dem assoziierten Ionenpanr cirrerbei ts und der 
homoopolaren Molekel (und Wasser) andererwits liegt also hier extr em 
weit auf Seite des letzteren. 

Nur kurz sei noch erwahntl), dass, wie wir feststellen konnt en, 
TJiisuiigen von Pikrinsaure in Salzsaure zeitlicahe Voriinclerungen der 
Lichtabsorption zeigen. Diese Tatsache stt:ht in \Vicierspruch zu 
alteren Anga,ben2), wonach Pikrinsaure sclbst tlurch hc 
Salasaure chernisch nicht verandert werden xoll. I)ic Art der z i t -  
lichen Veranderung cles Spektrums dsutet tlamuf Iiin, dass sich in 
der rasserigen Losung Pikrinsaure mit Salzsiime hii'rterer Korizenl ra- 
tion unter Bildung von  Pikrylchlorid iimsrtzt . 13ei den oben ge- 
nannten Aufnahmen xurde diesem Verhaltcn Rechnung gctr:tgen, 
d. h. es wurden stets frisch hergestellte Liisungen m r  Aufnahme tier 
Spektren verwendet. 

Zurich, Physikalisch-Cliemisches Institiit dcr t'nivemitiit. 

4. Bemerkungen zur Methodik der Absorptionsspektrographie 
von H. v. Halban und M. Litmanowitseh. 

(18. XII. 40.) 

Im folgenden sol1 kurz iiber Erfahrungen berichtct werden, 
die mit der friiher beschriebenen Methode der A1)sorptionsspektro- 
graphie 3, gemacht Tsurden. 

Die Richtigkeit der erhaltenen Wertc des Extinktionskc ieffi- 
zienten hangt bei dieser Methode naturlich davon ab ,  ob die verwen- 
deten S e k t o re n tatsaehlich genau den angenommenen A4ussclinit t 
haben. Wir hatten bisher vorausgesetzt, dass diese Betlinguirg in 
385 (1938) und Diss. SeiZer, .If., Zurich 1936) hatte sich ctgeben, dass wenn man ver- 
diinnten Losungen von Pikrinsaure Salzsaure zusetet (Grossenortlnung 0,01 -n. HC1) die 
Werte von R, ii b e  r der deb ye-Hiickel'schen Geraden licgen, whhrend dies in LBsungen 
gleicher Konzentration von KCI nicht der Fall ist. Es wurde damals daraus geschlossen, 
dass der Extinktionskoeffizient des Pikrat-ions schon bci diesen geringen Konzentrationen 
durch das Wasserstoff-(Hydroxonium-)ion optisch berinflusst w i d .  Die oben getiannte 
Abnormitat konnte durch eine Erhohung des F urn etwa 0,050/o entstehen. Die Frage, 
ob es sich hier um Ionenassoziation oder einen anders verursaehten optischen Effekt 
handelt, wurde offen gelsssen. Eine endgiiltige Entsrheidung wurde sich erst treffen 
lassen, wenn es gelange, das Spektrum des assoziierten Ionenpaarcs wenigstens ange- 
nahert zu ermitteln. 

l) Beziiglich Einzellieiten vergleiche die Disa. von I;itma~zozuitscA, X., Zurich 1939. 
2, Vgl. Beilstein, 4. Auflage, Bd. VI, 269. 
3, w. Halban, H., Kortiim, G. und Szigeti, B., %. El. Ch. 42, 628 (1936). 
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genugendem Masse erfiillt sei. Um sicher zu gehen. haben wir unsere 
Sektoren, die der Mecha,nikermeister des Institutb, Herr H .  Gerber, 
nach einer von ihm entwickelten Methode hergestdlt hattel), e ina  
Nachprufung unterzogen. Zu diesem Zwecke wurdt: das hbsorptions- 
spektrum einer wasserigen, schwach alkalischen Pikratlosung bei 
Konzentrationen aufgenommen, die sich wie die Soll-Extinktionen 
der Sektoren verhalten. Dabei wurde die Expositionszeit ent- 
sprechend variiert, so dass man immer ungefahr dje gleiche absolut,e 
Schwarzung erhielt. Da fiir die Pikratlosung in dem verwendeten 
Konzentrationsbereich das Beer'sche Gesetz gilt:), mussen, wenn 
die Sektoren richtig sind, die St'ellen gleicher Schwarzung in allen 
Fallen bei der gleichen Wellenlange liegen3). Ails der bekannten 
Neigung der Absorptionskurve kann man die den etwa gefundenen 
Abweichungen in der Wellenlange ent'sprechenden Pehler der Sek- 
toren ermitteln. Es wurden je zwei Stellen gleicher Seliwarzung ver- 
wendet und das Mittel genommen. Die Differenzen waren ubrigens 
von zu vernachlassigender Grosse, 

Nach dieser Methode wurde eine Serie von 7 Kektoren gepruft, 
deren Extinktionen von 0,9393 his 1,622 variierten. Dabei wurde 
der Se,ktor mit der kleinsten Extinktion, also dem grossten Winkel 
( 41° 24'), als richtig angenommen. Tat'sachlich lasst sich ein Winkel 
dieser Grosse mit geniigender relativer Genauigkeit herstellen4), 
wahrend dies mit sbnehmender Grosse des Wink& immer schwie- 
riger wird. Die Prufung ergab, mit Ausnahme des Bektors mit dem 
kleinsten Winkel (So 36') ,  nur Abweichungen voia Soll-Wert der 
Extinktion bis 0,3%. Der Sektor mit dem kleinsten Winkel zeigte 
eine Abweichung von 1,5 yo vom Soll-Wert der Eutinktion. 

Wenn also auch die Prufung der in unserer Werkstatt herge- 
stellten Sektoren mit einer Ausna,hme nur Fehler von zu vernach- 
lassigender Grosse ergeben hat, empfehlen wir doch dringend, jeden 
Sektorensatz vor Zngebrauchnahme auf diese Weibe zu eichen. 

Es ist allgemein ublich, mit zwei  U a l y - R o h r e n  zu arbeiten, 
von denen das eine die Losung, das andere das Liisungsmittel ent- 
halt. Wir haben gefunden, dass man vor Anwendung dieses Ver- 
fahrens priifen muss, ob durch eine etwaige Verschiedenheit der Rohre 

l) Diesc Sektoren sind aus zwei Halften zusammengesetzt. Aiif diese Weise miissen 
nur stumpfe Winkel geschnitten werden, was sich ohne Schwierigkei t, mit grosster Sauber- 
keit bis zum Zentrum machen liisst, wahrend das saubere Herar l3schneiden spitzer 
Winkel bis zum Zentrum ausserst s'chwierig ware. 

z ,  v. Halban, H .  und Ebert, L., Z. physikal. Ch. 112, 321 (1924). 
3, Bei dieser Eichung wurde, urn die Schichtdicke streng lronstant zu halten, 

4 )  Dies gilt umso mehr fur die Sektoren mit noch grosseren Winkeln (bis 180"), 
nicht mit einem Baly-Rohr, sondern mit einer Kiivette gearbeitet. 

die deshalb nicht nachgepriift wurden. 
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i n n e r  h a1 b d e s i n  B e t r a c h t k o m m e n (1 c 11 S p e 1; t r a 1 b e r e i c h e 8 

kein Fehler entsteht, dessen GrBsse diejenige cler u1)rigcn nioglichen 
Fehler ubers t eigt . 

Als wir mit einem Paar BaZy-Rohren Aufnnhmen niachten, 
nachdem an einem von ihnen das Fenster abgehrochen und witder 
neii angesetzt worden war, erhieltcn wir Bcwtltate, die niit vor der 
Reparatur erhaltenein niclit ubereinstimmten. Birie Nachprufang 
ergab folgendesl): Bis etwa 280 mp abwiirts zeigte sich kein Urrter- 
schied beim Vertauschen der Rohre, sei es, c h s  bride rnit Wasser 
oder (abwechselnd) eines rnit Wasser, eines mit Pikratldsirng gefirllt 
war. Von dieser Wellenlange ahwarts zeigt en sich zunehmwde 
Unterschiede, die z. 13. beim Pikrat2) bei 21 7 m/c 16  irn Wert x-on E 

ausmachten ! 
Dieser Fehler ktjnnte zwei Ursachen habm : entwder  sind die 

Versehlussplatten der heiden Rohre im kurzm-clligen Grhiet riierklieh 
verschieden dnrchlassig oder aher niindestcws eine der Verschluss- 

n steht nicht genau senkrecht auf der Rohr:whse. Auch der 
letztere Fehler wurtle sich mit abnehmendcr m’c~llenl&ngc~ iinmer 
stiirker geltend machen. 

Wir machten einen Versuch rnit zwei gleich hngeii rnit Wasser 
gefullten Trogen, deren planparallele Quarzfenster diirch einc cnt- 
sprechende Vorrichtung auf die Rohre uufgdruckt warm. ’Die 
beiden Rohre waren an ihren Endflachen mrgfaltig senkrrcht zur 
Achse geschliffen. 72s zeigte sich auch im kurzvel1igc.n lT. V. kein 
Unterschied in der Lichtdurchlassigkeit zm-istahen dpri  bcictcn Rolircn. 
Nun wurde der eine Trog an eineui Ende r tnns whief gcschliffen 
und das Fenster wicder aufgedruckt. J e t z t  cqSaben sich gerade 
solche Unterschiede,, wie bei den zTei verschirdrneri h’al!l-Rohren j 
wir halten es fur wahrscheinlich, dass drr Feliler ~ i i c l i  bei diesen 
dadurch bedingt war, dass bei der Reparatur &is cine Fenster riicht 
genau senkrecht zur Rehse eingesetzt wurcie. 

Will man rnit zwei Baly-Rohren arbeitcn, so miiss man jederifalls 
vorher prufen, ob ein Vertauschen der Rohrr irinc~rhalb ties iii Be- 
tracht kommenden Spektralhereiches keinrn Einfluss anf das Er- 
gebnis hat 

Wir haben es vorgezogen, die Spektrcn riur niit (Jineni BaZy-  
R o h r  aufzunehmeri. Da das jetlesmalige sorgfiilt ige Aiisspale~i dcs  

l) Auf die Anfuhrung der einzelnen erhaltericri Datcn wi der Kurze halb( r vcr- 
zichtet, sie finden sich 111 der Diss. Jl. l i h n n o w z t a c h ,  Zuiich 1039. 

z ,  Die Untersrhiede, bezogen auf den Wert des Eutinktionikoeff izientcn P ,  harigen 
von der Wellenlange untl ausm-dern von der Steilhcit cler A b w i p t ~ o n s k u i ~  e ,in drr 
betreffenden Stelle eb. 

3 ,  Be1 einern Paar Jpatcr bezogener Ualy-Rohie. ,tn deneii lteine Krpdratiir vor- 
gcnommen worden war, zcigten sich be1 Nachprufung elxxifalis vori einer gev iisen I\ ellen- 
lange ab  zunehmende Fehler. 
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Rohres zwecks iiustausch von Losnngsmittel gegm Losung einen 
zu grossen Verlust an Zeit und Material bedingt hatte, wurde so 
vorgegangen, dass zuniichst alle Aufnahmen durch ilas Losungsmittel 
und darnach alle durch die Losung mit dem gleicheii Rohr gemacht 
uwrden. Das setzt allerdings voraus, dass die Intt~nsitat der Licht- 
quelle wahrend dieser gaiizen Zeit geniigend kons tant bleibt untl 
dass die Einrichtungen des Spektrographen es gestatten, die Kassette 
mit genugender Genauigkeit auf vorbestimmte Hiihen einzustellen. 

Ferner sei noch eine Vorsichtsmassregel ziirn Schutze der 
Wasserstofflampe erwahnt ". Diese Lampen a-erdilii in kurzer Zeit 
(wenige Minuten) zerstort, wenn das Kuhlwasser iiicht fliesst. Der 
Mechanikermeister des lnstituts hatte deshalb chine Vorrichtung 
angebraeht, die es rerhindert, den Strom einzuschalten, wenn der 
Wasserhahn nicht aufgedreht ist. 

Es ist aber vorgekommen, dass das StSdtische TVerk den Wasser- 
zufluss abstellte, ohne uns zu benachrichtigen, M ogegen die eben 
genannte Vorrichtung naturlich keinen Schutz bietet. Urn fur alle 
Palle zu rerhindern, dass die Lampe brennt, wenn das Kuhlwasser 
nicht fliesst, haben wir deshalb die folgende J3inric.htung getroffen : 
Das Kuhlwasser fliesst durch eine Wasserstrahlpumpe. An diese 
ist ein mit Queeksilber gefulltes U-Rohr angeschlossen, in welches 
zwei Platindrahte so eingeschmolzen sind, dass zwis(2hen ihnen durch 
das Quecksilber keine Verbindung hergestcllt wird, wenn das Wasser 
genugend schnell f l i e d  und durch die Verminderiing des Druckes 
auf der einen Seitt! iles TJ-Rohres ein entsprechendthr Kiveau-Unter- 
schied eiitsteht. Andernfalls wird durch ein Relais der Primarstrom 
des Transformators ausgeschaltet. Diese Einriehtung hat sich gut 
bewahrt . 

W e  in der vorhergehenden Verbffentlichung bereits mitgeteilt, 
wurde das Absorptionsspektrum des Pikrat-ions bis unter 200 inp 
erganzt. Dabei wurde der kleine Quarz-Spektrogmph yon Hilger 
(,,E 370") verwendet. TVir hatten fruher (vgl. Anmer-kung 3 ) ,  S. 44) 
das Pikratspektrum fur Eichzwecke empfohlen3). ]>as kurzwellige 

l) Diese Bedingung ist bei uns erfiillt (vgl. die in der folgenden Anmerkung ange- 
fiihrten Abhandlungen). 

z ,  Beziiglich der Wasserstofflampe als ,,punktformige Lic htquelle" vergleiche 
B l n ~ u s y ,  8. und Koutiirn, C., Z. El. Ch. 42, 607 (1936). c b e r  eine weitere Verbesserung 
dll-ilasy, F., Helv. phys. Acta 10, 471 (1937). 

3, Gross,  P h .  und (:oldstern, A., M. 55, 319 (1930), teilen in Bc,zug auf die Lichtab- 
sorption des Pikrates bei 436 mp Erfahrungen mit (auf Grund von Messungen mit dem 
Spektralphotometer nach Koniy-Murtens), wonach sieh erhebliche U nterschiede zwischen 
den aus Pikrinsaure ,,z. A." von I!a?dbuum und ,,p. 8.'' von N e r e k  erhaltcnen Losungen 
ergeben haben (4"/, !). Beide Werte lagen uberdies erheblieh hoher a19 der von u. 1fulbu.n 
und Ebert, (v. Halban, H .  und Ebert, L., %. physikal. Ch. 112, 321 (1924)) photoelektrisch 
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Ende dieses Spektrums eignet sich jedocli hiefiir nicht, \veil die 
Werte hier (vergleiche die vorhergehende Abhandlung) weniger gmau 
s ink  Wir haben deahalb auch das Spektrum des C h r o In a t - ions 
das schon mehrfa,ch aufgenommen worden istl),  im kurm-elligen Ge- 

Fig. 1 .  

getundene (bei drin Kak lbaum- Praparat 9yo !). Sorgfaltige Ikinigung (vgl. dic ange- 
fuhrte Abhandlung von ( i rosc  und Goldstern) fuhrte i u  Wertcn, die untereinander und 
mit dem von v. Halban und Ebert ubereinstimmten. 

Wir haben die beiden genannten Praparate ungereiriigt und, nach den Ahgaben von 
Gross und Goldstern gereinigt. mit Hilfe der photoelcktrischcn Differem-Mcthode (vgl. 
Kortt1712, G. und w. Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1931), und dort anpfuhrte 
fruhere Veroffentlichungm) ebenfalls bei 436 mp verglirhen. E3 ergaben sich sowohl 
zw ischen den ungereinigten Praparaten als zw ischen diesm und den gereiiiigkn lrt ine 
Unterschiede, die 0,5% uberstiegen. Da dime Unteischiedr von klrinrrer Grossenordnunp 
sind als die von Oross und Goldstern angegebenen, und untrrhalb der Fehlergienze der 
spektrographischen Jfrthode liegen, haben vir sie nicaht weiter Tertolgt. Unseres Er- 
achtens konnen bcide Prdparate oline writere Heintgung fur s~~ekt rogr~pl i i~c l i i~  Kich- 
zwecke verwendet werden. 

I )  Vyl.: v. Halban, H .  und Szedentopf ,  li.. Z. phlsikal. C'h. 100, 208 (1922); s'ehctbe. 
G., B. 8, 1330 (1924); Roisler, (i., B. 59, 2606 (1926); Hogncss,  T .  R., il 'sth'cile, E'. P. und 
Szdwell, A. E., J .  phys. Chem. 41, 379 (1937). Unhcre Kurve stimmt nirt den Werten 
von Hogness nnd Mitarb(,itern und Scherbe und Mitarbeitein innerhalb des Ikreic hes, wo 
auch diese Autoren gernessen haben, befriedigend uberein. Die photorlektrisch ge 
mcssenen Werte von v. Halban und Saedentopf liegen zuin Tcil tietcr, worauf sdion Hogtiesc 
aufrnerksain geinacht hat. Dass man mit der photoelektnschcn Methode erheblichc 
Fehler in den a b s o l u t e n  Werten erhalten kann, wurde wiederholt in fiuheren Ver- 
otfentlichungen betont, insbesondere Koitui)r, G. und b .  Hulbuti. H . ,  %. physikal. Ch. 
[A] 170, 212 (1934). 

~~~ 
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biet neu aufgenommen. Ausserdem wurde das Spektrum im langer- 
welligen Gebiet (bis etwa 250 mp) von Hrn. Dr. A'. Brunner im hie- 
sigen Institut mehrmals aufgenommen. Dieses Sprktrum ist kurzlieh 
auch von A. Kiss und 31. Gevend$sl) veroffentljcht worden. Die 
Werte diexer Autoren sind unterhalb 230 m p  wesentlich hoher als die 
unserigsn. Die Erklarung lisgt wahrscheinlich darin2), dass wir als 
Vergleichslosung nicht reines Wasser, sondern h e  Losung von 
Kalilauge von derselben Konzentration wie in dtlr Cliromatlosung 

Tabelle 1. -- 
112 em-l 
~ - - ~ - ~ -  - 

22500 
23000 
23500 
24000 
24500 
25000 
25500 
26000 
26500 
27000 
27500 
28000 
28500 
29000 
29500 
30000 
30500 
31000 
31500 
32000 
32500 
33000 
33500 
34000 
34500 
35000 
-- 

ilPlE 
~~p - 

4444 
4348 
4255 
4167 
4082 
4000 
3922 
3846 
3774 
3704 
3637 
3571 
3509 
3448 
3390 
3334 
3279 
3225 
3174 
3125 
3077 
3031 
2986 
2942 
2899 
2857 

i log& 
1 -  p ~ - ~  ~ p -  

I 

- - - ~  - 

I 2,380 
I 2,530 , 2,680 
1 2,830 
I 3,030 

3,300 ' 3,510 
I 3,630 

~ 3,685 
3,690 

~ 3,665 
1 3,595 

3,470 
i 3,315 

3,150 
2,975 
2,780 
2,550 
2,370 
2,335 
2,415 
2,660 
2,935 
3,170 
3,330 
3,435 

- ~p 
- p p p  

35500 
36000 
36500 
37000 
37500 
38000 
38500 
39000 
39500 
40000 
40500 
41000 
41500 
4 2000 
42500 
43000 
43500 
44000 
44500 
45000 
45500 
46000 
46500 
47000 
47500 
48000 

AA E 
p- - 
~~ ~ 

281 7 
2778 
2740 
27(13 
26fO 
2631 
2597 
2564 
2532 
2500 
2469 
2439 
2410 
238 1 
2353 
2326 
2290 
2273 
2247 
2223 
2198 
2174 
2150 
212'; 
2105 
2084 

1 log:€ 
l p p p p p p - -  

3,510 
3,540 
3,545 

~ 3,540 
3,525 

3,475 
3,450 
3,415 

I 3,370 
' 3,315 

3,250 
1 
l 3,170 

3,075 
2,985 

j 2,900 
2,860 1 

~ 2,855 1 2,875 
2,940 

~ 3,030 
I 3,125 
' 3,215 

3,305 
3,400 

~ 3,495 

1) w. Kiss,  A. und Gerendhs, Jl., Beta chcm. min. phys. Univ. Szeged 5, Fasc. 3 

2,  Das Spektrum der Natronlauge ist von Ley, H .  und Arelids, B., Z. physikal. 
Ch. [B] 6, 240 (1929), von 180-200 mp aufgenommen worden. TVir haben uns durch 
Aufnahmcn oberhalb 200 mp daeon uberzeugt, dass der Unterschied zwischen Wasser 
und Lauge der von Kiss nnd Gerendhs verwendeten Konzentration genugt, urn die Dif- 
ferenz ihrer Werte gegeniiber den unserigen zu erklaren. Vielleicht haben die genannten 
Autoren aber auch zwei nicht ganz gleiche Baly-Rohre verwendet (s. 0.). 

(p. 153-161). 

4 
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verwendeten. Anscheinend haben Kiss und Gerendus als Vergleichs- 
losung Wasser verwendet. Sie setzten dem Chromat O,O5-n. K:tlilauge 
zu. Wir konnten feststellen, dass das Chromatspektrum zwischen 
215 und 22.5 mp unabhangig davon ist, ob man 0,001-n. oder 0’01-n. 
Lauge verwendet, das heisst, dass die ersterc hereits gendgt, die I3il- 
dung von Bichromationen geniigend zuriickzudrangen. Fin d : ~  kurz- 
welligste Stuck vermendeten wir dann 0,001 -n. Lauge. (1% antlcrnfalls 
die erhebliche Absorption der Laugel) eine cntspreclientle Erhohung 
der Expositionszeit bedingt h%tte2). 

Fur Eichzwecke in1 kurzwel l igen  Gebiet eignrt sich auh den 
obeii angefuhrten Griinden die Chromatkurx vie1 brsser als die 
Pikratkurve. Wir geben deshalb nicht niir die Kiirve (vgl. Fig. 1 )  
sondern auch in einer Tabelle die Werte r o n  log P fur nindc: Werte 
von IllL. 

Zurich, Phyaikalisch-Chemisches Institut ( l ey  I’niversitiit. 

5. Reeherehes SUP l’amidon IX. 
DBgradation par la P-amylase et loi d’aetion des masses 

par Kurt H. Meyer et  J. Press. 
(27. XII. 40.) 

Au cows de nos recherches sur la d4gradation des constituants 
de l’amidon par la P-amylase, nous avons P t P  port& h examiner 
d’une maniPre spstBmatique l’influence clue poumit avoir la con- 
centration du substmtum et celle du ferrnent sur l a  vitesse tle la 
d4gradation. La prPsente note se rapporle B ces reehcrches. 

Plusieurs travaiix ont d4j& P t B  consacrPs R l’btutle de ce probl&rne, 
notamment par Hen9*i3), Philochr4), Shwninsi et WcrIkev5), Eirler et 
Svanberg6), Lue rs  et Wasmand7). Ces auteurs ont tmvaill4 cepertdant 
avec de l’amylase de malt, c’est-a-dire avec un niblange d’amylases 
o( et  8, de sorte que leurs r4sultats ne pernicttent pas de r4soudre 
les questions pos6es plus liaut. Nous awns  effevtuP des sbrics tl’cwwis 
en faisant varier 1s concentration de l’cnzymc 21, contentr ;I t’ ion con- 
stante du substratum, ceci pour diverses concent rat ions tl’arnidon. 
- - 

l) Vgl. Fussnote 2 Seite 49. 
2 )  In der Figur sind diese Punkte mit Iireuzen, the init 0.01-n. Laugr mit lireisen 

3, V .  Henrz,  These Paris 1903. 
4)  Ch. Phzlochp, J. Chim. phjs. 6, 212, 355 (1908). 
j) H .  C. Shernzan et  J .  A. T a l k e r ,  Am. SOC. 39, 1476 (191i). 
6 ,  H .  v. E u k r  e t  0. Sunnberg, Z. physiol. Ch. 112, 193 (1921). 
7 ,  ff .  Luers  e t  TT’. Wnsmund, Permeritforschunq 5, 169 (1921). 

bezeichnet und man siehtt, dass beide Arten von Punkten auf einer Kurvc. lieytm. 


