
84. Zur Methodik der lichtelektrischen Extinktionsmessung I1 l) 
von H. Keller und H. v. Halban. 

(28.111. 44.) 

In den friiheren Nitteilungen wurde die Apparatur eingehend beschrieben; es sei 
hier zum Verstandnis des Folgenden kurz das Wesentliche rekapituliert2). 

Das Licht der Lichtquelle (Hg-Dampflampe) geht durch einen Monochr~mator~!, 
das aus diesem austretende monochromatische Lichtbiindel wird geteilt und fur die 
Beleuchtung je einer Photozelle verwendet. Ein Einfaden-Elektrometer dient als Rull- 
instrument. 

Die eine Photozelle, die sogenannte Hilfszelle, erhalt das urn 90° abgelenkte Licht- 
biindel; der zweiten Photozelle, der eigentlichen Messzelle, die das nicht abgelenkte 
Lichtbiindel erhalt, ist eine Lichtschwiichungseinrichtung vorgeschaltet (in unserer An- 
ordnung kann rnit rotierendem Sektor, mit Graukeil oder mit Polarisationsprismen die 
Lichtschwiichung messbar eingestellt werden). Durch Xnlegen venchiedener Spannungen 
an die beiden Photozellen kann ihr Photostrom fiir jede beliebige Lichtschwachung vor 
der Messzelle so reguliert werden, dass die beiden Photostrome sich kompensieren. 

Gemessen wird nun in der Weise, dass zuerst z. B. die Losung sich vor der Ness- 
zelle befindet und die Photozellen elektrisch so belastet werden, dass sich die beiden 
Photostrome kompensieren; dann wird das Losungsmittel vor die Messzelle gebracht 
und die Lichtschwachungseinrichtung so lange verandert, bis wieder Kompensation der 
Photostrome eintritt, wobei die gemessene Estinktion aus der Veranderung der Licht- 
schwiichungseinrichtung berechnet werden liann. 

Zum Betrieb dieser Messanordnung werden zwei feste und zwei 
variable Gleichstromquellen benotigt, namlich je + und - 300 Volt 
'fib die Bncken des Wulf'schen Einfadenelektrometers uncl je + und 
- 100 bis 150 Volt variabel einstellbar fur die Photozellen, wobei 
besonders hervorgehoben werden muss, dass 5usserst hohe Anforde- 
rungen an die Konstanz der angelegten S p a n n n n g e n  gest'ellt werden, 
wiihrend diesen Gleichstromquellen praktisch fast kein S t r o m ent- 
nommen wird, da die Photozellen unter den bei solchen Nessungen 
herrschenden Bedingungen Photostrome von hochstens bis 

Amp. liefern. 

I) I: G. Iiortiim und H .  u. Halban, Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934). Dort sind 
die friiheren Veroffentlichungen angefiihrt. Einzelheiten beziiglich der -4nwendung der 
Methodik finden sich auch in den Veroffentlichungen von H .  u. Halban und -1g. Seiler, 
2. physikal. Ch. [A] 181, 70 (1937); W. Deck, Helv. phys. l c t a  I f ,  3 (1938); G .  Kortum, 
Z. physikal. Ch. [B] 33, 243 (1936); Z. angew. Ch. 50, 193 (1937). Es sind in den letzten 
Jahren so zahlreiche Veroffentlichungen iiber photoelektrische Messanordnungen erschie- 
nen, dass es unmoglich ist, sie alle anzufiihren. Es sei auf die Monographie von G. Kortum, 
Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin, S p r i n g e r 1942, verwiesen. 

2, Vgl. Fig. 3 in I. 
3, Wo es sich nur um einen genauen Vergleich der Konzentration zweier Losungen 

des gleichen absorbierenden Stoffes handelt, kann statt ekes  Nonochromators auch ein 
Lichtfilter venvendet werden. 
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Im Laufe der Weiterentwicklung und standigen Verbesserung 
dieser Apparatur wurden verschiedene Gleichstromquellen auf ihre 
Verwendbarkeit f i i r  diesen Zweek gepriift und angewendet. Zuerst 
wurden fur die Speisung der Photozellen kleine Bleiakkumulatoren- 
batterien von 100 -150 Volt verwendet j das Elektrometer war mit 
eingebauter Zamboni’scher Saulel) versehen. Spiiter 2, wurden die 
Hochspannungsbleiakkumulatoren von 200 Volt zur Belastung der 
Photszellen beibehalten und die Endpole + und - 200 Volt an die 
Elektrometersehneiden des Wwlf’schen Einfadenelektrometers an- 
geschlossen. S~hliesslich~) wurden die Kleinakkumulatoren, die sich 
mit der Beit als zu unkonstant erwiesen, durch Trockenbatterien 
ersetzt. Obwohl diese Leelanehe-Batterien in frischem Zustande deh 
Anforderungen vollauf geniigten, war es immer no tKendig, sie nach 
8-10 Xonaten zu ersetzen, da beim liingeren Lagern auch diese 
Gleichstromquellen zu unliebsamen Storungen Anlass gaben, und 
zwar unabhangig davon, ob die Nessanordnung wiihrend dieser Zeit 
vie1 oder wenig benutzt wurde. 

Es war also vor allem aus praktischen Grunden wiinschenswert, 
diesen Schonheitsfehler der Apparatur zu eliminieren, da eine solche 
Messanordnung erst dann als geeignetes Hilfsmittel fur Chemiker 
empfohlen werden kann, wenn sie jederzeit, ohne besondere Vor- 
bereitung, in Betrieb gesetzt werden kann, und auch liingere Unter- 
brechungen keinen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Apparatur 
hsben. Dies war jedoch bei der Verwendung yon LedanchBRatterien 
nur in beschranktem Masse der Fall, da auf das Alter der Botterien 
standig Riicksicht genommen werden musste ; ferner war der Betrieb 
der Messanordnung durch die immer wiederkehrende Xeuanschaffung 
von Batterien finanziell belastet. 

Es konnte nun in Zusammenarbeit niit der Pirma Dr. G .  XobiZe, 
Ziirich, dieser Xangel der Apparatur dadurch eliminiert werden, dass 
die Lec2arzche’-Batterien durch ein ausserst leistungsfahiges Netz- 
anschlussgeriit ersetzt wurden, das es gestattet, die Apparatur nach 
beliebig langer Unterbrechung jederzeit in kiirzester Frist (ca. eine 
helbe Stunde) betriebsbereit zu haben. 

Das Problem, den Wechselstrom gleichzurichten und derart zu 
stabilisieren, dass er den gestellten Anforderungen genugt, war inso- 
fern nicht so einfach zu Iosen, als wir ja nicht nur symmetrisch gleich- 
geriohtete Spannungen ( +  oder - 300 Volt fiir das Elektrometer), 
sondern auch stabilisierten Gleichstrom versehieden variabler Span- 
nung zum Betrieb der Photozellen benotigen. 

l) H. v. Halban und H .  Geigel, Z. physikal. Ch. 96, 214 (1920). 
p, H. v. Halban und K. Siedentopj, Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922). 
3) Vgl. I. 
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Betrachtet man die Charakteristik einer Alkalimetallphotozelle, 

und vergegenwartigt man sich, dass im Gebiete von einigen Volt bis 
hart unter die Glimmspannung der Photozellen (vgl. Fig. 2)  gemessen 
wird, so erkennt man ohne weiteres, dass aussergewohnliche Anforde- 
rungen an die Stabilitat des Netzanschlussgerates gestellt werden. 

So wiirde bei einer Belastung der HiLfszelle mit 6 Volt und der 
Messzelle mit 100 Volt sich eine symmetrische Schwankung prozen- 
tual gleich auf 6 bzw. 100 Volt auswirken. Da aber zwei Photozellen 
nie genau dieselben Charakteristiken aufweisen, und die Charak- 
teristiken bei 6 und bei 100 Volt verschieden starke Krummungen 
zeigen, wurde eine geringe Schwankung geniigen, um die Kompen- 
sation der beiden Photostrome aufzuheben. 

Das Netzanschlussgerat hat, wie aus den weiter unten angefuhrten 
Versuchen hemorgeht, schliesslich den Anforderungen, die man mit 
Riicksicht auf das eben Gesagte stellen muss, voll entsprochenl). 

Bevor wir auf die Beschreibung des Netzanschluss-Gerates ein- 
gehen, sei noch eine andere Verbesserung der Apparatur besprochen, 
die bereits vor der Anschaffung des Netzanschlussgerates angebracht 
wurde und mit j eder Gleichs trom-Ho chspannungs quelle kombiniert 
verwendet werden kann. 

Es haadelt sich darum, die Einstellung der Eompensation der 
Strome der beiden Photozellen rascher und bequemer bewirken zu 
konnen, als dies bisher der Fall war. Dies ist von Bedeutung be- 
sonders auch im Hinblick auf die Tatsache, dass, wie in I dargelegt, 
unsere Apparatur tatsachlich einen Zusanimenbau von zwei Appara- 
turen darstellt (bei deren einer die messbare Lichtschwachung durch 
Polarisationsprismen, bei der andern durch einen rotierenden Sektor 
oder einen Graukeil bewirkt werden kann). Geht man nun von der 
Verwendung der einen Apparatur zu der der andern uber, oder ist 
man genotigt, andere Zellen einzubauen, so Tar bisher die neuerliche 
Einstellung der Kompensation etwas muhsani. Dieser Fehler ist nun 
dureh die obenerwahnte Potentiometerschaltung beseitigt. 

Das in Fig. 1 wiedergegebene Schaltungs-Schema2) enthalt ausser dieser Potentio- 
metereinrichtung noch die zweite Stabilisierungsstufe des Netzanschluss-Gerktes, wah- 
rend die ubrige Stabilisierung und Gleichrichtung der ubersichtlichkeit wegen wegge- 
lassen wurde. 

Die regulierbaren Teilspannungen fur die Photozellen merden je zwei3) Potentio- 
metern, die a n  + 300 und - 300 Volt liegen, entnommen. 

l) Dr. Xobile hat zunachst auf Grund der Angaben, die wir ihm uber die zu stellen- 
den Anforderungen auf Grund von Vorversuchen machten, das Gerat konstruiert. Zuerst 
erfullte es die Anforderungen noch nicht, und Dr. Mobile hat dann in dankenswerter 
Weise durch wiederholte Verbesserungen das Ziel erreicht. 

2, Der Bnchstabe k in der Figur bedeutet lo3 Ohm und der Bnchstabe 31 lo6 Ohm. 
3, Um die an den 'Photozellen der beiden oben erwahnten Apparaturen liegenden 

Spannungen unabhangig voneinander einstellen zu konnen. 
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Die Potentiometer ftir die Entnahme von positiver Spannung bestehen aus je einer 

Widerstandskette von 18 WiderstLnden zu je 25000 Ohm, die auf einen Rasterschalter 
mit 19 Positionen und zwei Schleifkontakten, welche je 50000 Ohm uberbriicken, mon- 
tiert sind. 

- 

Zwisclien den 2 Schleifkontakten, die jc 2 \Vidrrstiinde von S5(M)O Ohm iiber- 
l)riicken, ist ein witrres  (atnfenloses) Potentiouieter ziir Fcinregulierung angebrscht. 
P:imilel zu dicsem Peinregulierpotentionieter ist in tliner Teilerschaltung ein zwcaites 
(stufenloses) Potentiometer fiir eine sehr feine Einstellung cler positiven Spimnung L L ~ -  

gebr:icht. Die WiderstLnde dieser Potentiometer sind so berechnet, dass die Spannung 
zivisohen 0 und 300 Volt liickenlov einstellbar ist. 

Znr Entnahme der negativen Zellenspannung sind die -300 Volt an zwei Potentio- 
meter von lSmal20000 Ohm angeschaltet. Die negative Spannung karin nur im Rahmen 
dieser 18 Stufen unterteilt werden; an zwei aufeinanderfolgenden Stellen des Raster- 
sehslters besteht eine Spannungsdifferenz von 16,BS Volt. 

Zu den verwendeten Potentiometern ist noch zu bemerken, dass die in der Radio- 
und Schwachstromtechnik vemendeten Bauelemente sich vorziiglich bewahrt haben, 
was besonders auch deshalb von Interesse ist, weil sich dadurch die Herstellungskosten 
genz erheblich senken liessen. 

Das Netzanschlussgerat ' )  ist zur Entnahme von folgenden stabilisierten Span- 
nungen gebaut : 

l) Wir verzichten im Rahmen dieser Mitteilung, die vorwiegend fiir C h e d e r  be- 
stimmt ist, auf eine Beschreibung der K on s t r u k t i o n des Netzanschlussgerates und 
mochten in diesem Zusammenhang auf die Herstellerfirma Dr. G. Nobi le ,  Technisches 
Laboratorium, Zurich, verweisen. 

45 



706 - - 
+300 Volt 
- 300 Volt, nicht variabel fiir Elektrometerschneidenspannung 
+300 Volt, fein variabel zur Speisung der Photozellen 
-300 Volt, variabel zur Speisung der Photozellen. 

Das Gerat ist in seiner ganzen Ausfiihrung hochohmig; es darf hochstens eine Strom- 
entnahme von etwa Ampere erfolgen. Beriicksichtigt man, dass beim Messen mit 
Alkalimetallphotozellen Strome von 10-@ bis 10-7 Amp.1) auftreten, so sieht man jedoch, 
dass auch in dieser Beziehung die Leistungsfiihigkeit des Geriites voll geniigt. 

Die Stabilisierung der gleichgerichteten Strome erfolgt in zwei Stufen, wahrend 
auf der Wechselstromseite des Gerates eine Stromregulatorrohre eine gewisse Vorstabili- 
sierung herstellt. 

Die erste Gleichspannungsstabition erfolgt mit FIilfe von zwei Niederfrequenz- 
penthoden (die eine Rohre als Penthode, die andere als Verstiirkerrohre geschaltet). Die 
zweite Stabilisierung ist mit Neon-Gasrohren durchgefiihrt. 

Die Steuergitterspannung ist iiber eine Potentiometenchaltung variabel verstellbar, 
womit man die Grenzen der Stabilisierung einstellen kann, so dass fiir spezielle FiLlle 
die Stabilisierungsgrenze auf 185-190 Volt heruntergesetzt werden kann. 

Die Schneidenspannungen des Elektrometers in bezug auf den geerdeten Nullpunkt 
konnen symmetrisiert werden. Zu diesem Zwecke ist zwischen den Punkten +300 und 
- 300 Volt eine Widerstandskette eingebaut (siehe Schema), bestehend aus zwei Potentio- 
metern von 75000 Ohm und zwei Widerstanden von je 4 Xegohm. 

Beide Potentiometer sind auf einer einzigen Achse montiert, die auf der Bedienungs- 
tafel die Bezeichnung Nullpunktseinstellung aufweist. Dadurch wird es ennoglicht, 
kleine Differenzen der Brennspannungen der Neonstabilisatorrohren zu kompensieren. 
Der Regulierungsbereich der Nullpunktseinstellung betriigt ca. 5 Volt. 

Vor jedem Anschluss des Apparates f i i r  die Spannungsentnahme ist zur Strom- 
begrenzung ein Schutzwiderstand von 300000 Ohm und fiir die Ableitung von kapazi- 
tivem Netzbrummen ein Kondensator von 0,5 Mikrofarad gegen Erde eingebaut. 

Es sei noch hervorgehoben, dass jetzt samtliche Installationen der Apparatur in 
geerdetem Panzerkabel spezieller Konstruktion (geringe Kapazitat ; Kapa-Goldkabel, 
Abschirmkabel fiir Aussenantenne) verlegt wurden. Ebenso ist darauf geachtet. worden, 
dass keine beweglichen Leitungen vorhanden sind, um jede Moglichkeit einer Anderung 
im elektrischen System (Gesamtkapazitat) der Anordnung auszuschliessen. 

Pr i i fung  des  N e  t z a n s  c h lus  s - Ger  a t e s. 
Fig. 2 zeigt zuerst die Konstanz des Elektrometerfadens bei 

variabler Netzspannung, wobei die PhotozeLlen nicht eingeschaltet 
sind. $Vie aus der Kurve ersichtlich, ist ca. y2 Stunde nach dem 
Einschalten des Gertites ein regelmtissiges ,,Wandern" des Elektro- 
meterfadens zu beobachten; die zeitliche h d e r u n g  betriigt 1 - 2  
Sk.T./10 Min. Bedenkt man, dass eine Messung in der Rege12) 
1-2  Rfinuten Zeit benotigt, so sieht man, dass dieser Effekt kaum 

I) Oben war als obere Grenze der bei der Messung auftretenden Strome bis 
lo-* Ampere angegeben worden. Beim Manipulieren bis zur eigentlichen Nessung konnen 
auch etwas grossere Stromstarken, etwa lo-' Ampere, auftreten. 

a )  Bei Messungen, bei denen eine Kiivette abwechselnd mit Losung und Losungs- 
mittel gefiillt werden muss, weil bei Priizisionsvergleichen Bewegungen der Kuvette ver- 
mieden werden miissen, ist man allerdings genotigt, Einstellungen zu vergleichen, die 
um etwa 5-10 Minuten auseinanderliegen. 
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storend wirkt. Werden die Anschlusse des Geriites auf der Wechsel- 
stromseite vertauscht, so ist der analoge Gang des Elektrometer- 
fadens in die entgegengesetzte Richtung festzustellen. Diese Erschei- 
nung deutet auf eine kleine Unsymmetrie im Nullpunkt der Anlage 
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hin j sie verschwindet aber praktisch vollstiindig beim Belasten der 
Photozellen, wie noch gezeigt wird. 

Die grossen Schwankungen des Elektrometerfadens in Fig. 2 
wurden kunstlich erzeugt durch Senkung der Netzspannung und 
sollen den Rereich der Stabilisierung andeuten. 

Fig. 3 zeigt nochmals eine Charakteristik mit rler stabilisierten 
Spannung am Elektrometer bei starker (kuastlicher) Variation der 
Netzspannung ; von A an wurden die Photozellen belastet (100/63 
Volt) und in kompensiertem Zustsnd an den Elektrometerfnden ge- 
schaltet. Es zeigt sich hier nun eine bemerkenswerte Honstanz, die 
auch fiir hohere Anspriiche an die Xesstechnik vollanf geniigt. Bei 
B sind die Grcnzen der Stabilisierung mit belasteteni Geriit auf- 
gezeigt. Aus cler Kurve ist zu entnehmen, dass Stabilisiernng z~-iwhen 
330 und 19.7 Volt erreicht mird, was wohl allen pmktischen h f o r d e -  
rnngrn entspricht, (la gr6ssere Schrsnknngen im TT-echsclstromnetz 
k m m  :tuftreten. Im  weiteren iat clsrauf hinzuweisen, class die Grenzen 
der Stabilisierung in1 Ger5t gcandert wertlen kcinnen, so dass es z. R. 
auch bei 190 Volt vollstdntlig stabilen Gleichstrom liefert. 

Fig. 4 zeigt nun Versnche, in der oben ern-iihnten Bichtnng, 
(lie clie Arbeitsmke des Gerhttts bei verschieclener Btxlthstung der 
Photozellen zeigen sollen. Wiihrencl die in Fig. 2 uncl 3 gemaeliten 
Versiiclie niit einer Enipfincllichkeit iles Elelrtroiiieters %-on 600 
Sk.T./Volt susgcfuhrt m-urden, sintl (lie folxmlen JIessungcn mil 
einer Elektrometrrempfincllichlc~-it Ycn 1600 S k T .  Volt ausgefulirt 
wortlen. Es sei nustlrncklich hervtrgchohcn, (la& h t'h sich hier iim 

~rqw-oiinliclie ,\nfortlerungm :in clie AppLxrat iir (:%uth hezogiln 
lie Photozollcn) hantlclt, (1% sclion hei eincr Enipfin(l1ichkeit von 

ti00 S1c.T. Volt ( m e  Il:stinlitionxL~ini;c.rini~ vcii 0,2" tleutlic.li x ~ l i r -  
genoiiinien ( 4  - -3 8k.T.) wertlcn kann. 

w i  Relahtungs- 
Iwmbinacionen tiits8chlich an t?ie Grenze der I~ristuiipsf~~iii~keit  tles 
Gerates gelangt ; so ist hei dcr Belastung von G gcgen 100 Volt bc-reits 
eine Schwankung von 3 - 3  8k.T. im Elektrometer fextstrllb&r, wah- 
renil Bellenbelsstungen von 26 gegen 100 Volt schon recht gnte Icon- 
stanz ergeben. Bei 40jl00, 60/100 oder 83,100 ibt (lie Koxstanz 
selbst bei dieser enormen Elektrometerenipfindlichkeit riusserst gut l). 
Bei diesen letzten Versnchen ist nun miecler ein kleincr systcmatischer 
Gang des Elektrometerfaclens bemerkbar, der aber ebenfmlls bei den 
1Glessungen kaum storend wirkt. 

Es sol1 hier noch erwahnt werden, class nur in den seltensten 
Fallen mit solchen Elektrometerempfindlichkeiten gemessen wird, 

W e  (lie Hurven zeigeii, sind n i r  hier in ge 

1) Man hat es in der Hand, zu verschiedene Belastungen der beiden Zellen zu ver- 
meiden, indem man, wenn notig, das auf die Hilfszelle fallende Licht z. B. durch eine 
Irisblende schwlcht. 
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da tlas Arbeiten mit derart empfindlichem Elektrometer Busserst 
muhsam und zeitraubend ist; es handelt sich also hier nur urn das 
Auffinden der Grenzen der Leistungsfahigkeit der Anlage. Wir be- 
gnugen uns im allgemeinen mit einer Empfindlichkeit von 400 bis 
600 Sk.T./Volt. 

Die konstante Einstellung des Elektrometerfadens bei belasteten 
Zellen ist abhangig von der Konstanz der angelegten Elektrometer- 
spannungen von + und -- 300 Volt und der Konstanz der angelegten 
Spannungen an die beiden Photczellen, wobei noeh vorausgesetzt 
wird, dass die Photozellen selber bei Konstnnz der angelegten Span- 
nungen keine Schwankungen zeigen, was vriederum nicht ohne 
weiteres und in allen Belastungsgebieten voll zutrifft . 

Es ist daher nicht so leicht moglich, den Grad der Stabilisierung 
des .Yetzanschlussgerates absolut anzugeben, vor allem auch deshalb, 
weil mir nicht itber die dafiir notwendigen Instrumente verfiigenl). 
Um aber dcch mcnigstens grossenorrllnungsmassig eine Orientierung 
geben zu konnen, haben mir den Einfluss einer kiinstlich hervor- 
gerufenen Spannungsanderung, bezogen einmal auf die belasteten 
Zellen, bei konstanter Elektrometerschneidenspannung, das andere 
Xal auf die Elektrometerspannung bei konstanter Belastung der 
Zellen untersucht. 

Es ist klar, dass beim Messen mit der Anordnung sich beide 
Effekte jeweils gleichzeitig bemerkljar machen, sodass eine Schwan- 
kung des Elektrometerfadens sich als additive Wirkung dieser beiden 
Effekte ergibt. 

Bei einer Empfindlichkeit des Elektrometers von 1600 Sk.T./Volt 
und einer Elektrometerschneidenspannung von 2 300 Volt ergibt 
eine einseitige Anderung von 1,6 Volt einen Elektrometerausschlag 
von 130 Sk.T. Dabei ist vorausgesetzt, dass der -4usschlag der 
Spannungsanderung proportional ist, was mohl in erster Annaherung 
zutreffen diirf te. 

Daraus ist zu entnehmen, dass eine Anderung von 0,05°/,, in 
der angelegten Elektrometerschneidenspannung von 300 Volt bei 
obiger Empfindlichkeit einen Ausschlag von 1,3 Sk.T. im Elektro- 
meter hervorruft ! 

Tatsiichlich kann man, wenn nur das Elektrometer (nicht aber 
die Bellen) eingeschaltet ist, am Elektrometerfaden auch diese 

l )  Die oben im Folgenden gegebene Priifung sagt nur etwas iiber eine etwaige An- 
derung in der Symmetrie der Spannung aus. Eine kleine, auf beiden Seiten gleich grosse 
Schwankung der Spannung wiirde so nicht bemerkt. Wir haben deshalb dem Netz- 
mschlussgerat eine Spannung von etwa 1 Volt entnommen und mit dem Wolff’schen 
Bornpensationsapparat und einem empfindlichen Galvanometer gegen ein Normalelement 
gemessen. So konnten wir feststellen, dass die a b s o l u t e n  Schwankungen jedenfalls 
kleiner als 0,02°/,,o sind! 
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Schwankung beobachten. Da man e k e  Schwankung von 0,2 Sk.T. 
sicher bemerken wiirde, kann man also sagen, dass einseitige Ande- 
rungen in der angelegten Elektrometerspannung keinesfalls 0,Ol ,loo 
erreichen. 

Wird die Elektrometerspannung konstant gehalten und nur die 
Spannung an einer Photozelle variiert, SO ergibt sich folgendes Bild : 

Elektrometerempfindchkeit = 1800 Sk.T./Volt 
Hilfszellenbelastung = 72 Volt 
Messzellenbelastung = 67 Volt 

Eine Variation von 835 mV an der Hilfszellenspannung ruft eine 
Anderung von 140 Sk.T. im Elektrometer hervor, oder umgekehrt, 
ergeben 6 mV einen Ausschlag von 1 Sk.T. im Elektrometer, d. h. 
bei einer Variation der Spannung von ca. O,lo/,o ist eine Schwankung 
im Elektrometer feststellbar. 

Wie aus den Charakteristiken (Figg. 2-4) zu entnehmen ist, 
hat z. B. eine Anderung von 25 Volt auf 220 Volt Netzspannung eine 
Schwankung von hochstens 1 Sk.T. im Elektrometer zur Folge, 
d. h. eine Schwankung der Netzspannung um mehr als 10% wird 
durch das Netzanschlussgerat bis auf ca. O, lo /oo  ausgeglichen. Eine 
Stabilisierung um den Faktor 1000 ist also eher zu tief angesetzt. 

L i c h t  quelle.  
Eine weitere Verbesserung, die ebenfalls zur Bloglichkeit der 

sofortigen Inbetriebnahme der Apparatur beitragt, sei hier noch 
erwahnt. Wie eingangs angefuhrt, wird als Lichtquelle eine Hg- 
Dampflampe verwendet. Wir hatten bisher Gleichstrom-Hg-Dampf- 
lampen der bekannten Form verwendet. Zum Betrieb solcher Lampen 
benotigt man eine Akkumulatorenbatterie von mindestens 60 Volt 
Spannung, der ein Strom von 4-6  Amp. entnommen werden muss, 
oder einen Gleichrichter mit Drosselspulel). Diese Lichtquelle wurde 
nun ersetzt durch eine Philips-Uberhochdruck- Quecksilberdampf- 
lampe HP 500 E. Dieser Lampentyp hat eine Reihe zum Teil wesent- 
licher Vorteile gegenuber der bisher verwendeten Hg-Dampflampe ; 
so kann diese Lampe mit 220 Volt Wechselstrom betrieben werden. 
Es fiillt somit die Anschztffung und der Unterhalt einer teuren Akku- 
mulatorenbatterie oder die eines Gleichrichters weg. Dieser Lampen- 
tpp ist in zwei verschiedenen Lichtintensitaten (5000 und 3000 Lumen) 
im Handel erhaltlich; es kann eine wesentliche Erhohung der Licht- 
intensitat gegenuber den alten Gleichstromlampen erreicht werden, 
was besonders vorteilhaft ist beim Arbeiten mit Monochromatoren, 
da jetzt auch mit schwacheren Quecksilberlinien gemessen werden 
kann . 

l) Wir haben mit einem Hg-Gleichrichter der Firma Signum, Wallisellen, und einer 
von dieser Firma gelieferten Drosselspule gute Erfahrungen gemacht. 
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Ah besonderer Vorteil muss erwahnt werden, dass dieser Lampen- 
typ einen ausserst schmalen, ca. 3 cm langen Lichtbogen besitzt, der 
sich vorzuglich zur Abbildung auf Nonochromatorspalte e i p e t  ; 
gegeniiber andern, ahnlichen Fabrikaten zeichnet sich diese Lampe 
durch die Eonstruktion der Elektroden aus. Durch die einfache 
zylindrische Form der Elektroden wird ein ruhiges Brennen des 
Liehtbogens ermoglicht, ohne dass das besonders f i i r  Messzwecke 
u n e r m s c h t e  Wandern langs der Elektrode auftritt. 

Die Lampe, die zum Schutz des Quarzbrenners mit einem Glas- 
ma.ntel in der Form einer gewohnlichen Gliihlampe umgeben ist, 
muss f i i r  unsere Messzwecke von dieser SchutzhiiUe befreit werden 
(was durch einfaches Absprengen der Glashiille geschehen kann). 
Es resultiert daraus eine geringe Verminderung der Lebensdauer der 
Lampe. Nach unseren Erfahrungen kann hei einem solchen Quarz- 
brenner immer noch mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von 
600-700 Brennstunden gerechnet werden, gegenuber der von der 
Firma fiir den unverletzten Brenner garrantierten Lebensdauer von 
1000 Brennstunden. 

Als weiterer Vorzug ist der relativ geringe Preis der Philora- 
lampe zu nennen; so lassen sich f i i r  den gleichen Betrsg, mit dem 
eine Gleichstrom-Hg-Dampflampe regeneriert werden kann, ca. 3-4 
neue Quarzbrenner der Philoralampe beschaffen. 

Werden besonders hohe Anforderungen an die Eonstanz der 
Lichtquelle gestellt, so ist die Einschaltung eines Kondensators 
parallel zum Primarstromkreis der Philoradrossel zu empfehlen ; es 
wird dabei gleichzeitig eine Kompensation des Leistungsfaktors 
erzielt . 

Rei der Extinktionsmessung mit rotierendem Sektor als Licht- 
schwachungsinstrument haben wir ein starkes Vibrieren des Elektro- 
meterfadens feststellen kiinnen, das je nach der Tourenzahl des 
rotierenden Sektors starker oder schwacher wurde. 

Diese Erscheinung wird offenbar durch Uberlagern der perio- 
disehen Unterbrechung des Photostromes durch den rotierenden 
Sektor und der Frequenz der mit Wechselstrom betriebenen Philora- 
lampe hervorgerufen. Durch entsprechende Erhohung der Touren- 
zahl des rotierenden Sektors konnte diese Erscheinung so abge- 
schwacht werden, dass auch hier ein gutes Messen ermijglicht wurde. 

Abschliessend kann gesagt werden, dass durch die Einfuhrung 
des Netzanschlussgerates, sowie die Vermendung der Philoralampe 
die Messanordnung wesentlich an praktischer Vermendbarkeit ge- 
women hat. 

Im Vorstehenden wurde nur von der Methodik mittels (Edelgas- 
gefullter) Alkalimetallzellen gesprochen. Fiir den mit den photo- 
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elektrischen Methoden nicht Vertrauten liegt der Gedanke nahe, die 
relativ hohen Kosten, die durch die Notwendigkeit einer Hoch- 
spannungsquelle, noch dazu einer solchen von besonders guter Kon- 
stanz, bedingt sind, dadurch zu vermeiden, dass man mit Photo- 
elementen (,,Sperrschichtzellen") arbeitet. Tatsiichlich sind ja in den 
letzten Jahren zahlreiche Veroffentlichungen uber die Verwendung 
solcher Zellen vor allem zu Zwecken der Kolorimetrie erschienen. 
Eine derartige h o r d n u n g  lasst sich mirklich mit vie1 geringeren 
Eosten aufbauen, als eine solche mit AlkalimetalPzellen, besonders 
d a m ,  wenn ein geeignetes Galvanometer bereits vorhanden ist. Im  
Institut wurde bereits vor Jahren eine Zweizellenanordnung mit 
Sperrschichtzellen aufgebaut und zur optischen Vntersuchung cler 
bei organischen Molekelverbindungen auftretenden Dissoziations- 
gleichgewichte verwendet. Sie ist in der Dissertation von H .  W. XeZig- 
man, Ziirich 1937, beschrieben. Auf eine Veroffentlichung dieser Be- 
schreibung in einer Zeitschrift haben wir verzichtet, weil, wie oben 
gesagt, ahnliche Veroffentlichungen schon vorlagen. Diese Anordnung 
wurde spiiter von G. Kortiim zusammen mit einer Feinmechaniker- 
Firms in eine hmdliche Form gebrecht, so dass sie gebrauchsfertig 
im Handel zu haben istl). 

Man kann aber die Apparatur mit zwei Alkalimetallzellen keines 
falls fur alle Zwecke durch eine solche mit Sperrschichtzellen ersetzen. 
Das liegt einerseits an der zu geringen Empfindlichkeit der bisher 
vorhandenen Sperrschichtzellen im Ultraviolett, andererseits an 
ihren ungunstigen Eigenschaften2). Wo an die zu erreichende Ge- 
nauigkeit keine sehr hohen Anforderungen gestellt werden, wird man 
natiirlich sich mit einer solchen Apparatur begniigen. 

Der Stiftung fiir wissenschaftliehe Forschung an der Universitat, die uns die An- 
schaffung des Netzanschlussgeriltes ermoglichte, sei auch an dieser Stelle unser Dank 
ausgesprochen. 

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universittit. 

l) Vgl. G .  Kortiim, Z. angew. Ch. 54, 442 (1941), und die oben angefuhrte Mono- 

2, Einzelheiten finden sich in der angefiihrten Monographie von G. Kortiim. 
graphie von G. Kortiim, S. 109. 


