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zur Klarung biochemischer und petrogenetischer Probleme
von grofler Bedeutung sein diirfte®!). Neben den Kalkspaten,
welche ihre Rotfluorescenz dem Mangan verdanken, konnten
in letzter Zeit auch Calcite gefunden werden, welche gleichfalls
rot fluorescieren, jedoch einem ganz anderen Farbton zeigen
als die manganhaltigen. Ihre Fluorescenz ist auf einen Gehalt
an Porphyrin zuriickzufiihren, das durch die Tatigkeit von
Purpurschwefelbakterien, wie sie in H,S-haltigen 7Thermal-
wassern vorkommen, entstanden sein diirfte?).

In diesen Bericht ist matiirlich nicht alles aufgenommen,
was in dem Gebiet der Fluorescenzanalyse an neueren Atbeiten
erschienen ist. So wurde grundsitzlich vermieden, Arbeiten
auf dem Gebiet der Intravitalmikroskopie aufzunehmen, die
namentlich von 4. Hir! in hervorragendster Weise ausgebildet

und zu glinzenden Erfolgen gefithrt wurde, weil auf diesem
Gebiete keine personlichen Erfahrungen vorliegen. Dieser
kurze Bericht diirfte aber gezeigt haben, wie vielseitig die
Anwendungsmoglichkeiten der Fluorescenzanalyse und nament-
lich Fluorescenzmikroskopie sind und wieviel Arbeit noch
auf jedem der FEinzelgebiete zu leisten ist.
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Colorimetrie und Spektralphotometrie als analytische Methoden

Von Doz. Dr. G. KORTUM wund Dipl.-Chkem. J. GRAMBOW
Phys.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts dev Universitdt Tibingen

Grundsétzliches zur Unterscheidung der MeBverfahren.

ie Anwendung optischer Methoden in der modernen ana-

lytischen Chemie erfreut sich stetig steigender Beliebtheit,
besonders seit man Apparate entwickelt hat, die bei relativ
leichter Handhabung schnelle und sichere Konzentrations-
bestimmungen ermoglichen. Man unterscheidet zwei grund-
satzlich verschiedene Verfahren:

1. Colorimeter kénnen unter Verwendung von Testlosungen
ausschlieflich zu Konzentrationsbestimmungen benutzt
werden.

2. Spektralphotometer, bei denen an Stelle der , Ver-
gleichslésung” eine mefbar verinderliche Lichtschwichungs-
einrichtung verwendet wird, konnen deshalb auch zur
Extinktionsmessung dienen.

Der Vorteil spektralphotometrischer Methoden besteht
darin, daBl nach einmaliger Aufstellung einer ,,Eichkurve”
die Herstellung von ,,Vergleichslosungen” bekannter Kon-
zentration unnotig ist, was eine erhebliche Ersparnis an Zeit
und Miihe bedeutet. AuBerdem 148t sich bei der spektral-
photometrischen Messung der stérende FEinflul} einer u. U.
vorhandenen und von Fall zu Fall wechselnden Eigenfarbung
der Losung-(z. B. Harnmessungen) leicht ausschalten, was
bei colorimetrischen Methoden nicht méglicli ist. Diese Vor-
teile sind unbedingt anzuerkennen.

Dagegen wurde in einem kiirzlich erschienenen Bericht?)
daranf hingewiesen, daf} die weitverbreitete Ansicht, spektral-
photometrische Verfahren ermoglichten auch eine wesentlich
grofere Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung, keines-
wegs zutrifft. Spektralphotometrische Verfahren besitzen
vielmehr gegeniiber den colorimetrischen den grundsitzlichen
Nachteil, daB das Ergebnis der Messung von der Momno-
chromasie des verwendeten Lichtes abhingt, wahrend
colorimetrische Verfahren von der Spektralreinheit des Lichtes
vollig unabhingig sind. Dieser Unterschied der beiden Me-
thoden ist auch allein fiir ihre Unterscheidung und fiir die
Beurteilung der mit ihnen erreichbaren Ergebnisse mafigebend.

Fiir die Praxis bedeutet dies, daB die mit dem Spektral-
photometer aufgestellte , Eichkurve”, die die Grundlage der
Konzentrationsbestimmungen bildet, nur dann fiir richtige
Messungen Gewihr bietet, wenn sich die Zusammensetzung
des Lichtes inzwischen nicht geandert hat. Daf} diese Bedin-
gung nicht nur fiir lichtelektrische Prazisionsmessungen eine
Rolle spielt?), sondern auch fiir die iiblichen spektral-
photometrischen Bestimmungen der analytischen Praxis, soll
an Hand einiger Beispiele gezeigt werden:

Es wurden Messungen mit folgenden Apparaten aus-
gefiihrt:

1. mit einem zweistufigen Eintauchcolorimeter?s),
2. mit dem Stufenphotometer von Zeiss, und

') Q. Kortéim u. M, Seiler, diese Zischr. 52, 687 [1930).
) Vgl. G. Kortiim u, H.v. Halban, Z. physik. Chem. Abt. A 170, 212 [1934].

') Das Instrument wurde uns in entgegenkommender Weise vou der Firma Leitz, Wetzlar,
gur Verfligung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank
aussprechen mochten.
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3. mit dem lichtelektrischen ,,Colorimeter”” von Dr. B. Lange,
das nach der oben gegebenen Definition eigentlich eben-
falls ein Spektralphotometer darstellt.

Dabei wurde zur Priifung des Einflusses wechselnder Zusammen-
setzung des Lichtes auf die Eichkurven die Spannung an der Licht-
quelle variiert, u. zw. wurde jede untersuchte L&sung bei drei ver-
schiedenen Jampenspannungen gemessen, wie sie auch im prakti-
schen Betrieb vorkommen kounen. Die einzelnen Spannungsstufen
wurden unter steter Kontrolle mit einem empfindlichen Voltmeter
wihrend der Messungen in engen Grenzen konstant gehalten. Die
zu untersuchenden Ldsungen wihlten wir so aus, dafl jeweils in
einem Fall Absorptionsmaximum und Filterschwerpunkt annihernd
zusammenfielen, wihrend im andern Fall der Filterschwerpunkt
auf den ansteigenden Ast der Absorptionsbande der Substanz fiel.
Auf diese Weise erhdlt man MeBergebnisse unter optimalen und unter
weniger giinstigen Bedingungen, was beides fiir die Praxis wichtig ist.

Sdmtliche Einzelmessungen wurden mehrmals wiederholt und
aus den Ablesungen das Mittel genommen. Der mittlere Einstell-
fehler betrug zwischen 0,5 und 5,09, der Extinktion, je nach dem
verwendeten Apparat und Filter. Die Temperatur der Ldsungen
wurde auf +1% konstant gehalten. Als Beispiel sei eine Beobach-
tungsreibe aus Messungen mit dem Stufenphotometer angegeben fiir
Benzopurpurin in der Konzentration von ¢ = 1,95-10-5 Mol/l bei
einer Lampenspannung von 7 V und mit Filter S 50.

Tabelle 1.
j 0y
Ablesung Extinktion Abwcicbung Pehlor In % der
an der Trommel E vom Mittel AE-10°
AE 9
20,8 0,682 —6 —0,9
20,3 0,693 +5 +0,7
20,8 0,682 —b —0,9
21,0 0,678 —10 —1,4
20,2 0,605 +7 +1,0
20,6 0,686 —3 —03
20,2 0,695 +7 +1,0
20,9 0,680 —8 —1,2
20,1 0,697 +9 +1,3
20,5 0,688 +0 +0
Mittel: 20.54 0,688 Die mittleren Abweichungen der REinzel-
- messungen vop der miftleren Extinktion ab-
solut und in %, der Extinktion ergeben sich
aus der Formel fiir den mittleren Fehler der
Binzelmessnng.
2
m, F,. d. E = 4
n—1
=+ 0,007 | +1,0

In der Benzopurpurinkurve ist an entsprechender Stelle das
Mittel aus dem hier angefiihrten mittleren Extinktionswert und
demijenigen anfgetragen, der sich aus einer zweiten MeBreihe nach
Vertauschen der Untersuchungscuvetten ergibt.

Messungen mit dem Stufenphotometer von Zeiss.

Abb. 1 zeigt die Eichkurven fiir Kalinmchromatldsungen in
0/ o0 NaOH?) im Konzentrationsbereich von 0,4 bis 4,4-10-3%
Mol/l, u. zw. fiir die drei Spannungen an der Niedervoltlampe:
8,5V, 7,0 V und 5,5 V. Die Schicbtdicke betrug 1 cm, das ver-
wendete Filter war S 43. Der Filterschwerpunkt liegt anf dem
ansteigenden Ast der Absorptionsbande, die ihr Maximum bei etwa

$) Zur Vermeidung der Entstehung von Bichromat.
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p in diesem Fall von der Lampenspan-

nung abbingen wiirde. Die Anderung
der spektralen Energieverteilung der
i Lampe mit der Belastung bedeutet auch
eine Anderung in der Zusammensetzung
des vom Filter durchgelassenen Lichtes
und damit eine Verschiebung der
Fichkurve. Man kann aus den Kurven

; leicht ablesen, wie groll der Fehler der
Konzentrationsbestimmung ist, wenn
Eichung und Bestimmung bei derartig
verschiedenen Spannungen durchge-
fithrt werden. FEr betriagt bei einem
Sprung von 7 zu 85 V in diesem
Fall etwa 29 und liegt damit bereits
auBlerhalb der Fehlergrenze der Me-

%

%% thode. Solche Spannungsunterschiede

O

entsprechen Netzschwankungen von
+ 109, liegen also durchaus im Be-
reich der iiblichen ‘Toleranz des
Netzes.

Vor allem aber zeigen diese
Messungen, dafl es durchaus un-

L

3

¢ ¢ 2703 50 zuldssig ist, die Gesamthellig-

0 25 7 5

Abb. 1. Eichkurven fiir Kaliumchromat mit dem Stufenphotometer (¢ = 0,4 bis 4,4- 1072 Mol/l
in 1-10-% n-NaOH) bei verschiedenen Lampenspannungen (Filter 8 43): 1. 84V, 2.70V,
3.5,5V, 4. Giiltigkeit des BeerschenGesetzes im c-Bereich von 102 bis10-*Mol/l.

360 mp. hat. Die Kurven zeigen die gemessene Extinktion in Ab-
hingigkeit von ¢. Die Gr68e der eingezeichneten Mellpunkte
ist ein Maf} fiir den mittleren Fehler der Messungen.
Obwohl das Beersche Gesetz in diesem Konzentrations-
bereich streng giiltig ist%), erhilt man keine Geraden, sondern
stark gekriimmte Kurven, was durch die mangelnde Mono-
chromasie des Lichtes bedingt ist®). Diese Erscheinung wiirde
an sich die Methode nicht beeintrichtigen, da sie ja in der
Eichkurve festgelegt ist, wenn sie nicht, wie die drei ver-
schiedenen Kurven zeigen, von &dufleren Bedingungen wie

&)y Vgl G. Kortiim, Z. physik. Chem, Abt. B 33, 243 [1936], siehe auch die untere Kurve
in Abb. 1.

%) Daraus ergibt sich die zwingende Notwendigkeit, stets eine,,Eichkurve aufzustellen,
auch wenn das Deersche Gesetz giiltig ist.

keit des Gesichisfeldes heliebig
durch Spannungsianderungen an
der Lampe zu regeln, wie es ge-
legentlich empfohlen wird.

Die mangelnde Monochromasie
des Lichtes macht sich in diesem
Fall Dbereits durch eine verschiedene Farbung der beiden
Gesichtshalften bemnerkbar. Die allgemein bekannte Tat-
sache, daB3 die FEinstellgenauigkeit in einem solchen Falle
wesentlich unter der durch das Weber-Fechnersche Gesetz
gegebenen von etwa 19, liegt, fanden auch wir bestatigt.
Dieser Fehler 1afit sich hier nicht vermeiden; denn da das
Maximum der Chromatkurve bereits im UV liegt, kann man
kein Filter benutzen, dessen Schwerpunkt mit dem Absorp-
tionsmaximum zusammenféllt, und man ist stets gezwungen,
im ansteigenden Ast der Kurve zu messen. Diese Fehler-
quelle fallt natiirlich bei Benutznng eines Colorimeters fort.

Wesentlich giinstiger liegen die Verhaltnisse, sobald
Filterschwerpunkt und Bandenmaximum sich anndhernd
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Abb. 2.

Eichkurven fiir Benzopurpurin it dem Stufenphotometer (¢ = 0,5 bis 3,0-10-5 Mol/l in "/,,, NaOH) bei verschiedenen Lampen-

spannungen (Filter § 50) von 5,5, 7,0 und 8,5 V.
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Abb. 4. Eichkurve fiir Benzopurpurin mit dem elektrischen ,,Colorimeter’* nach Lange (¢ = 0,2 bis 2,0-10~% Mol/1
in 8/,0, NaOH) bei verschiedenen Lampenspannungen mit ,,Blaufilter'.
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Abb. 3. Eichkurven fiir Naphtholgelb mit dem elektrischen ,,Colorimeter’ nach Lange (c = 3-10-% bis 1102 Mol/l
in n/,0, NaOH) bei verschiedenen Lampenspannungen mit , Blaufilter®.

decken. Einen solchen Fall haben wir in Abb.2 vor uns. Es
ist die Eicbkurve fiir Benzopurpurin in %/, NaOH im
Bereich von 0,5 bis 3,0-10-% Mol/17), gemessen bei 1 cm
Schichtdicke mit Filter S 50, also im Blaugriin. Die Eich-
kurve wird hier durch eine Gerade dargestellt, und die durch
verschiedene Spannung, also anders zusammengesetztes
Licht, hervorgernfene Verschiebung ist zwar noch deutlich
bemerkbar, aber doch schon so klein, daB@ sie praktisch
in die Fehlergrenze fillt. Diese ist aullerdem in Anbetracht
des fiir das Auge besonders giinstigen Spektralbereiches im
Griin und der Farbgleichheit der Vergleichsfelder kleiner als
in Abb. 1. In diesem besonders giinstigen Fall spielt also
die mangelnde Monochromasie des verwendeten Lichtes
praktisch keine Rolle.

Messungen mit dem lichtelektrischen Spektralphoto-
meter.

Die Mefergebnisse mit diesem Gerit zeigen in besonders
interessantem Mafe den FEinflu@, den inangelnde Mono-
chromasie des Lichtes ausiibt.

Zur Messung wurde die Kompensationsmethode benutzt. Die
Spannung der Lampe wurde iiber einen Schiebewiderstand in drei
Stufen geregelt: 200, 220 und 240 V, d. h. sie variierte damit in den
iiblichen Grenzen einer schwankenden Netzspannung. Die Gesamt-
anderung war also halb so grol wie im Fall des Stufenphotometers.

5y Auch in dicsern Fall ist dus Heersche Gesetz gliltig; vgl. @. Kortém, Z. physik. Chem.
Abt. B 34, 255 [1936].

Die einzelnen Spannungen wurden auch hier wieder unter dauernder
Beobachtung eines empfindlichen Voltmeters konstant gehalten.
Die Einstellung des Nullpunktes geschah mit der Lupe, wobei die
MeBtrommel immer nur von einer Seite aus eingestellt wurde, um
bei dem vorhandenen toten Gang keine Fehler zu machen. Es war
auf diese Weise eine Reproduzierbarkeit von 0,1 Skalenteilen der
Mefitrommel erreichbar. Es sei noch hinzugefiigt, daB die Konstanz
des Nullpunktes bei der oben angegebenen Variation der Spannungen
innerhalb derselben Genauigkeitsgrenzen lag. Die groflen, 100 em3
fassenden Cuvetten wurden stets mit derselben Fliissigkeitsmenge
gefiillt, um die durch Anderung der Reflexion an der Fliissigkeits-
oberfliche gegebene Fehlerquelle auszuschalten.

Dije Messungen an Naphtholgelb in 7y, NaOH mit Blau-
filter sind in Abb. 3 wiedergegeben. In diesem Fall ist die Extinktion
nicht gegen c, sondern gegen log c aufgetragen. Dies war deshalb
notwendig, weil die Absorption des Lichtes so gering ist, daf3 fiir
den Extinktionsbereich 0,1 < E < 0,4 dieXonzentration iiber 3Zehner-
potenzen variiert werden mufte. Kaliumchromat 146t sich mit
diesemn TFilter praktisch kaum messen. Wie unten gezeigt wird,
hingt dies mit der groBen spektralen Breite des Filters zusammien.

Der durch die Breite des Filters bei Verdnderung der
Spannung verursachte Fehler wird hier auflerordentlich grof.
Es ist wieder leicht aus den FEichkurven abzulesen, daBl man
bei einem Sprung von 20 V zwischen FEichung und spiterer
Messung einen Fehler von 309 (!) in der Konzentrations-
bestimmung macht. Abb. 4 zeigt die mit dem gleichen Blau-
filter aufgenommenen Eichkurven von Benzopurpurin. Wie
man sofort erkennt, ist der Fehler hier zwar kleiner als beim
Naphtholgelb, betrigt aber immerhin noch 59, bei 20 V
Spannungsdifferenz.

Es ist nun aunffallend,
daf3 der mit demselben Fil-
ter erfalte Konzentrations-
bereich beim Naphthol-
gelb viel grofer ist als
beim Benzopurpurin, ob-

240 V.

’_’:;r—ia_iZﬂ v
: N200 v

=

wohl dessen Absorptions-
maxinium weit mehr vom
Filterschwerpunkt ab-
weicht als das des Na-
phtholgelbs®). Dies erklart
sich folgendermallen: Das

starke Absinken sowohl
der Strahlungseuergie der
Lampe als auch der Emip-
findlichikeit einer Selenzelle
im Blau hat im Zusammen-
wirken beider einen sehr
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¢ Mofj{

—

Angewandte Chemie
§3.Jahry. 1940.N7.17/18

geringen Photostrom in

diesem Spektralbereich zur

&) Uber die Absorptionskurve -im
kurzwelligen 2pektralbereich siehe
@, Kortiim, Z. physik, Chem.
Abt. B 34, 255 {1936].
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Folge. Bei Verwendung des Blaufilters wird dieser daher in
erster Linie durch die lingerwelligen Anteile des vom Filter hin-
durchgelassenen Lichtes geliefert. Im Falle des Naphtholgelbs
wird aber auf Grund des Absorptionsspektrums nur der kurz-
wellige Teil des vom Filter hindurchgelassenen Lichtes von der
Losung absorbiert, wahrend der langwellige Anteil ungehindert
passiert. Es bedarf also einer sehr groflen Konzentrations-
anderung, damit man einen einigermaflen brauchbaren Zeiger-
ausschlag erhilt. Die Folge ist, da$3 die E-c-Kurve sehr flach ver-
lauft, so daB man gezwungen ist, die Konzentration logarithmisch
aufzutragen, nm den gemessenen Extinktionsbereich graphisch
darstellen zu kénnen. Ganz anders dagegen beim Benzopurpurin:
Hier ,.schneidet” die Absorptionsbande gerade den lang-
welligen Teil des Filters ,heraus”. Jede Konzentrations-
anderung wirkt sich praktisch auf das gesamte auf die Zelle
fallende Licht aus und macht die Messung damit wesentlich
empfindlicher. Dem entspricht der steilere Verlauf der E-c-
Kurve, so dall die logarithmische c-Darstellung nicht mehr
notwendig ist. Auf das verschiedene Zusammenwirken von
Filterschwerpunkt, Absorptionsmaximum der Substanz und
spektraler Empfindlichkeitsverteilung der Selenzelle ist na-
tiitlich auch die unterschiedliche Verschiebung der Kurven
beim Naphtholgelb und Benzopurpurin bei Spannungsanderung
zuriickzufithren. Der giinstigste Fall liegt auch hier vor, wenn
alle Schwerpunkte und Maxima zusammenfallen.

750 700 650

P

600 550

X in mu
Abb. 5. Durchlissigkeit der Filter vom Lange-,,Colorimeter' (it
Stufenphotometer ermittelter annahernder Verlaufl).

Um einen annihernden Uberblick iiber die teilweise
enormen Halbwertsbreiten der Filter des Spektralphotometers
von Lange zu geben, haben wir in Abb. 5 die mit dem Stufen-
photometer gewonnenen Durchlissigkeitskurven wiedergegeben.
Nur der Kurvenverlauf des zu den Messungen benutzten
Blaufilters wurde zwischen 400 und 600 myp aunf spekto-
graphischem Wege ermittelt.

Fiir den praktischen Gebrauch dieses Instrumentes et-
hebt sich danach die unerlaliche Forderung, bei Verwendung
dieser Filter nur mit stabilisierter Lampenspannung zu at-
beiten. Die mit einem FEisenwasserstoff-Widerstand erreich-
bare Konstanz von i+ 19, diirfte das Maximum sein, was
an Schwankungen zuldssig ist; denn bei Messungen im kurz-
welligen Gebiet treten unter ungiinstigen Umstanden dann
immer noch etwa 39, Fehler auf! Die Stabilisierung
der Lampenspannung ist also nicht nur fiar die
Ausschlagsmethode, sondern auch fiir die Kom-
pensationsmethode grundsiatzlich notwendig. FEine
wesentliche Verbesserung des Instrumentes ware mnatiirlich
dadurch méglich, daBl man selektive Lichtquellen oder engere
Spektralfilter verwendet, wie sie auch beim Stufenphotometer
gebrauchlich sind; das wiirde dann allerdings ein betrachtlich
empfindlicheres Galvanometer erfordern.

Messungen mit dem Colorimeter.

Ganz anders liegen die Verhaltnisse beim Colorimeter.
Hier hat ja das Filter nur die grundsatzlich andere Aufgabe
zu erfiillen, den auBerhalb der Absorptionsbande einer zu
untersuchenden Losung liegenden ,,Idchtballast’”, der sonst

186

die Empfindlichkeit der Methode stark herabsetzen wiirde,
vom Auge bzw. der Photozelle fernzuhalten (vgl. oben den
Fall des Naphtholgelbs). Da im iibrigen aber jeweils auf
gleiche Extinktion der Vergleichs- und Untersuchungslésung
eingestellt wird, bleiben alle durch mangelnde Monochromasie
des VYilters hervorgerufenen Extinktionsinderungen ohne
Einfluf auf die Messungen! Dies zeigen auch die beiden
Fichkurven fiir Benzopurpurin (Filterschwerpunkt: 494 mp)
und Kaliumchromat (Filterschwerpunkt: 450 my) sehr deut-
lich. (Vgl. Abb.6u.7.) Indiesem Fall sind samtliche Messungen
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Abb. 6. Eichkurve fiir Kaliumchromat mit dem Eintauchcolotimeter
(¢ = 1,25 bis 5,0-107 Mol/l in 9/, NaOH) (Filter 450 my) bei ver-
schiedenen Lampenspannungen.
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Abb. 7. Eichkurve fiir Benzopurpurin mit dem Eintauchcolorimeter
(¢ == 1,05 bis 3,0-1075 Mol/l in 2y, NaOH) (Filter 494 my) bei ver-
schiedenen Lampenspannungen,

auf die konzentrierteste Losung ¢, bezogen, fiir welche eine
bestimmte Schichtdicke d; gewahlt wurde, Dann ist fir
Extinktionsgleichheit

¢ .d; 1

dz = prop.?x'

Cx =

Trigt man also die Konzentration gegen die reziproke Schicht-
dicke auf, so ist bei Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes eine
Gerade zu erwarten, unabhingig von der Zusammensetzung
des Lichtes. Dies ist auch tatsachlich der Fall. Die gerad-
linige , Eichkurve” ist allen verschiedenen Spannungen an
der Lampe. gemeinsam. Es wurde auch hier wieder bei 5,5,
7,0 und 8,5 V gemessen. Einzelne bei grofmalstab-
licher Auftragung hervortretende Abweichungen bei ver-
schiedenen Spannungen zeigen keinen systematischen Ver-
lauf. Es sei auch betont, dafl die Messungen wegen der vollig
gleichen Farbe der zu vergleichenden Felder bedeutend an-
genehmer und sicherer sind als im entsprechenden Fall beim
Stufenphotometer. Ieider geht die Einstellgenauigkeit bei

Angewandte Chemie
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subjektiver Messung iiber die durch das Weber- Fechnersche
Gesetz gegebene von etwa -+ 19, nicht hinans. Erst bei An-
wendung objektiver Melverfahren wire man in der Lage,
den Vorteil vélliger Unabhangigkeit von der Monochromasie
des verwendeten Lichtes zugunsten einer gréferen MeD-
genauigkeit auszunutzen.

Allgemeine Schlufifolgerungen.

Die angestellten Versuche zeigen, daB der durch man-
gelnde Monochromasie des Lichtes hervorgerufene Fehler
auch bei den in die Praxis eingefiihrten spektralphotometrischen
Methoden durchaus eine Rolle spielt, wihrend man ihn bei
colorimetrischen Messungen vollig vermeidet. Daraus folgt
die prinzipielle Uberlegenheit der colorimetrischen Me-
thode gegeniiber den spektralphotometrischen. Zu letzteren
sind natiirlich, worauf schon hingewiesen wurde?), auch alle
Verfahren zu rechmen, die an Stelle der Vergleichslésung des
gleichen Stoffes andere Losungen, z. B. Graulésungen, ver-
wenden, weil dadurch die Unabhéngigkeit des Meflergebnisses
von der Zusammensetzung des Lichtes verlorengeht. Auch
die von Thiel eingefiithrte ,,Absolutcolorimetrie ist deshalb
ein spektralphotometrisches Verfahren und sollte zur
Vermeidung unrichtiger Vorstellungen auch so bezeichnet
werden. Die vorliegenden Messungen zeigen deshalb auch,
daB der von Thiel'®) gegen diese Unterscheidung erhobene Ein-
wand, die Wirkung unvollkommener Monochromasie falle bei der

') Diese Zischr. 58, 693 [1939]. °) Ebenda 53, 192 [1040].

,,Absolutcolorimetrie** ebenso heraus wie bei der gewdhnlichen
Colorimetrie und fiir die praktische Bedentung des Verfahrens
sei die Namensgebung vollig belanglos, nicht haltbar ist.

Man kann natiirlich den durch die mangelnde Mono-
chromasie des Lichtes bedingten Fehler der Konzentrations-
bestimmung auch bei spektralphotometrischen Methoden sehr
klein machen, wenn man mit Licht von sehr schmalem Spek-
tralbereich arbeitet. Es bedeutet deshalb einen wesentlichen
Fortschritt, dal z. B. in neuerer Zeit auch das Stufenphoto-
meter von Zeiss mit einem Monochromator ausgeriistet ge-
liefert wirdll), der bei wesentlich geringerer Halbwertsbreite
des Wellenlingenbereichs die gleiche Helligkeit des Gesichts-
feldes liefert wie die bisher gebrduchlichen S-Filter. Véllig
vermieden wird diese Fehlerquelle natiirlich bei Benutzung
von Linienspektren, wie z. B. der Hg-Lampe, und geeigneten
Sperrfiltern. Dies gilt aber nur, wenn die Anspriiche an die
Genauigkeit des Verfahrens die durch das Weber- Fechnersche
Gesetz bedingte Grenze von + 1% nicht iiberschreiten.
Wird — unter Benutzung objektiver Methoden — eine
grollere Genauigkeit verlangt, so geniigen selbst selektive
Lichtquellen in Verbindung mit einem Monochromator nicht,
um den EinfluB spektral unreinen Lichtes voéllig auszuschalten,
wie frither eingehend gezeigt wurde!?). Fiir solche Falle ist
deshalb die Entwicklung eines objektiven ,,Colorimeters‘
in dem oben definierten Sinne sehr aussichtsreich.

1y Vgl. Zelss-Nachr. 8, 158 [1039].
1) @, Kortiim u. H. v, Halber, Z, physik, Chem. Abt, A 170, 212 [1934].

Uber das Verhalten der Chinhydronelektrode in Pflanzenfliissigkeiten

Von Prof. Dr. YRJO KAUKO und Mag. LAINA KNAPPSBERG

Aus dem propddeutisch-chemischen Institut der Universitdt Helsinki:

n einem fritheren Aufsatzl) haben wir an Hand von

Messungen darauf aufmerksam gemacht, daf das Redox-
potential der Pflanzenfliissigkeiten bei pgy-Bestimmung mit
Chinhydron u. U. falsche Ergebnisse verursachen kann.

Jorgensen hat anlafilich dieser Arbeit das Resultat noch-
mals gepriift und seine Frgebnisse in einem Vortrage: ,,Giver
Kinhydronmetoden falske Vaerdier for pg i Frugtsafter, Ensi-
lage etc.?'?) verdffentlicht. Seine Messungen zeigen, dall die
Chinhydronmethode auch in Pflanzenfliissigkeit richtige pmp-
Werte gibt, wenn man geniigend Chinhydron zusetzt.

Blair®) hat das Verhalten der Chinhydronelektrode eben-
falls eingehend untersucht; die Ergebnisse stehen mit den
unsrigen in Rinklang, die Arbeit bezieht sich aber auf Kon-
serven, wogegen wir uns mit frischen Pflanzenfliissig-
keiten befaBt hatten. Die Vermutung lag deswegen nahe,
daB die Konservierung der Pflanzen das Redoxpotential
oder wenigstens die Reaktionsfahigkeit der reduzierenden bzw.
oxydierenden Stoffe der Pflanzen beeinflussen wiirde. Aus
diesem Grunde haben wir einige unserer fritheren Messungen
priifend wiederholt; die Ergebmnisse sind inn der nebenstehenden
Tabelle wiedergegeben.

Frische Friichte wurden zermahlen und der so hergestellte' Saft,
ohne zu filtrieren oder zu verdiinnen, als solcher zur Ausfiihrung der
Messungen angewandt. -— Der Chinhydronzusatz war in der Reihe
PEHy Vo1 der normal iiblichen Gré8e. In der Reihe pHyy wurde die in

Abb, 1 -wiedergegebene Elektrode mit der iiberschiissigen Chinhydron-
menge angewandt, In diesem letzteren Falle wurde also das Chin-
hydrongefif der Elektrode mit Chinhydron beinahe ganz gefiillt, und
es kam nur wenig Pflanzenfliissigkeit hinzu.

Die angewandte Glaselektrode war die sog. Beckman-Elektrode.
Als Potentiometer wurden das ddnische Réhrenpotentiometer: Radio-
meter, Type PHM 1 und Beckman-pa-Meter (Laboratorinmsmodell)
angewandt.

Das Reduktionspotential der Pflanzenfliissigkeit ist mit einer
Pt-Elektrode, geschaltet gegen Glaselektrode, ermittelt und gegen
1 at H,-Elektrode in derselben Pflanzenfliissigkeit berechnet worden.

1) Diese Ztschr, 51, 65 [1938].
) Nordischer Chemikerkongre, ITI. Sektion, Kopenhagen 1039.
%) Trans. elektrochem. Boc. 74, 567 [1938].
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Eingeg. 26, Februar 1040. [A.24.]
Zeit : Redox-
Versach in min PHq PH, PHp potential
1. Rote Johannigsbeeren .. 0 2,47 2,95 2.97
20 2,47 3,006
45 2,47 8,13
85 2,47 8,18
115 2,48 3,17 3,18
156 2,49 8,18
105 2,49 3,18 3,18
22h 2,47 3,35 3,39
2. Btachelbeeren ......... 0 2,34 2,81 2,68
70 2,82 3,01 2,93
120 2,32 3,04 2.93
3, Tomaten .......ov0vuu, 0 4,23 4,28 -570 mV
30 4,20 4,28 484 mv
53 4,20 4,28 465 mv
76 4,20 4,28 454 mV
4, PreiBelbeeren .......... 0 2,62
23 2,62
34 2,62
‘hinhydron zugesetzt
2 2,58
b 2,61
32 2,76
58 ,
120 2,04
150 2,62
5 Apfel ........ovvveens. 0 3,22
2 3,23
5 8,21
7 3,21
Jhinhyd:  zugesetat
3 3,21
8 + 3,21
12 3,19
14 3,16
18 3,16
25 8,16
6. Oitronen ,............. 0 2,33
2 2,32
18 2,30
21 2,30
Jhinhydron zugesetat
4 2,91
6 2,60
8 2!
17 2,44
33 2,40
38 2,40
40 2,40
50 1 2,2
pHG mit der (laselektrode ermittelt;
pHI, mit einer Chinhydronelektrode ermittelt, die elnen normalen Chinhydronzuratz

s enthalt;
PH, mlti1 siner Chinhydronelektrode ermittelt, die eine anormal hohe {hinhydronmenge
v enthilt,
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