
nachst mit Benzin, dann mit Schwefelkohlenstoff gewaschen wurde, 
bestatigt die Stellung des Schwefelkohlenstoffs hinter Benzin in 

der Losungsmittelreihe 
(Bild 3). Die Geraden 

em sind in diesem Schau- 
bild, bereits sehr steil 
und weniger gut repro- 

I0 : duzierbar(sch1echteAb- 
6 lesemoglichkeit infolge 

unscharfen Randes der 
Zone). Fur Tetrachlor- 3 

- kohlenstoff war die Li- 
nie nicht mehrzu ermit- 
teln. Azobenzol ist also 
als Testfarbstoff in die- 
sem Bereich d.Losungs- 
mittelreihe bei Anwen- 

mi" l3 dung von Aluminium- 
Zei t  t .  oxyd als Adsorptions- 

' 
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Bild 3 mittel nicht mehr zu Weg-Zei t-Diagramm 
fur  den Durchgang von Azobenzol-Losungen empfehlen. s o  1abt sich 

in einfacher Weise die durch die Adsorptionssaule. 

Stellung jedes Losungsmittels in der Reihe festlegen. Vorablsset- 
zung ist jedoch, daB bei konstanter Durchlaufgeschwindigkeit der 
Flussigkeit, gleicher Temperatur (s. a. Cremer4)) und gleichmaBiger 
Saulenfullung und SaulengroBe gearbeitet wird. 

Ein genaues MaB fur die relative Stellung des Losungsnlittels 
in  der Reihe ist durch die Neigung (sit) der einzelnen Geraden der 
Flussigkeiten gegeben. Diese betragt in Bild 1 fur Benzin 0,07, 
fiir Schwefelkohlenstoff 0,22, fur Tetrachlorkohlenstoff 0,4, fur 
Trichlorathylen 0,98 und fur Benzol 1,39; in Bild 2 fur Benzin 
0,075, fur  Schwefelkohlenstoff 0,21 und fur Tetrachlorkohlen- 
stoff 0,42; in Bild 3 (mit Azobenzol als Testfarbstoff) fur Benzin 
0,82, fur Schwefelkohlenstoff 2,5. Da Azobenzol bei den Voraus- 
setzungen unseres Versuches etwa 11,5 ma1 schwacher adsor- 
biert wird als Sudanrot, erhalten wir denselben tg (0,07) fur Ben- 
zin und (0,22) fur Schwefelkohlenstoff, wenn wir 0,82 und 2,5 
durch 11,5 dividieren. Nach diesem Prinzip liebe sich also auch 

die A d s o r p t i o n s s t a r k e  verschiedener Substanzen genau de- 
finieren. flber Versuche zur genauen Messung der Adsorptions- 
affinitaten der Losungsmittel und der Substanzen zu den Adsorp- 
tionsmitteln sol1 nachsteris berichtet werden. 

Bei einem vierten Versuch lieBen wir die verschiedenen Flus- 
sigkeiten ohne Benutzung einer Saugpumpee jeweils durch eine 
Siule laufen. Die sich hier ergebenden Geraden lassen den Schwe- 
felkohlenstoff zwar wieder zwischen Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff zu liegen kommen, allein die Neigungswinkel sind 
stets doch andere als bei eingestellter Sauggeschwindigkeit. Die 
Ursache ist wohl in der Verschiedenheit der Filtrationsgeschwin- 
digkeiten und zum geriogen Teil vielleicht auch in den Viskosi- 
tatsunterschieden der Flussigkeiten zu suchen. Bei konstanter 
Durchlaufgeschwindigkeit unter Anwendung von Sop oder Druck, 
wie bei den vorangegangenen Versuchen, geht man diesen Schwie- 
rigkeiten nicht nur aus dem Wege, sondern es ist nur so allein eine 
einwandfreie Messung der Adsorptionsaffinitaten der Losungs- 
mittel zum Adsorptionsmittel moglich, weil wie aus der oben 
angefhhrten Formel hervorgeht ein gleichbleibendes v zur Mes- 
sung von x verlangt wird. Auch bei der Tswett-Analyse selbst 
wird ohnehin haufig mit der Saugpumpe gearbeitet. 

Systernatische Versuche uber die Rangordnung der Aktivitat 
der Adsorptionsmittel lieBen sich in ahnlicher Weise durchfuhren. 
Man arbeitet mit ein und demselben Losungsmittel und unter 
sonst gleichen Voraussetzungen wie oben angegeben, variiert 
dagegen die Adsorptionsmittel. Man wird auf diese Weise den 
A k t i v i t a t s g r a d  d e r  v e r s c h i e d e n e n  A d s o r p t i o n s m i t t e l  
genauestens zahlenm;iBig messen konnen. Auch uber Versuche 
in dieser Richtung sol1 demnachst berichtet werden. Ebenso wie 
bei der Bestimmung der Losungsmittelreihe wird man auch hier 
in bestimmten Bereichen der Adsorptionsmittelreihe zu ver- 
schieden stark adsorbierbaren Testsubstanzen greifen. Auf die 
hervorragende Bedeutung, die gerade einer feinen Abstufung ver- 
schiedener Aktivitatsgrade der Adsorptionsmittel beizumesssen 
ist, weisen H. Brockmann u. H .  SchoddeP) hin, die nach einem 
anderen Verfahren Aktivitatsmessungen von Aluminiumoxyden 
rnit abgestuftem Adsorptionsvermogen durchgefuhrt haben. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 74,73 [1941]. Eingeg. 11. Dezember 1944. [AS] 

Eine phatometrische Fluor-Bestimmung mit Eisensaliculat 
V o n  Dr. M .  KORTUM-SEILER, a u s  dem P h  y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  der U n i v e r s i t a t  T i ib ingen  

Die bisher bekannten photometrischen Fluor-Bestimmungs- 
methoden beruhen auf der Tatsache, daB das Fluorion mit einer 
Reihe von Schwermetallsalzen Kom'plexe bildet unddadurch Farb- 
reaktionen der betreffenden Metallionen beeinfluBt. Auf diesem 
Prinzip beruhen die Verfahren rnit Zirkonalizarinfarblackl), mit 
Aluminium - Eriochromcyaninfarblack2), mit den Komplexen 
aus Ferrisalzen mit Rhodanid3), rnit Acetyl-Aceton4) und rnit 
Ferron (7- Jod-8-Oxychinolin-5-sulfons~ure)5). Auf die gleiche 
Art IaRt sich die Komplexbildung der EisenIII-lonen mit Salicyl- 
sBure verwerten, wie dies schon zur Phosphat-Bestimmung vor- 
geschlagen worden Me). 

Eked1'- Ionen bilden mit Salicylsaure in einem bestimmten 
pH-Bereich (p~-2,7)  einen violetten Komplex mit einem Ab- 
sorptionsmaximum bei - 550 mp. Fluorionen verhindern bis zu 
einem gewissen Grade die Ausbildung dieses Komplexes, da sie 
ihrerseits komplex an die Eisenionen gebunden werden. Unter 
geeigneten Untersuchungsbedingungen wird bei Zugabe der 
zweifach aquivalenten Fluorid-Menge (bezogen auf die Ei- 
senIrl-Konzentration) die Farbintensitat der Eisensalieylat-Ver- 
bindung um nahezu 70% herabgesetzt. Mit Hilfe einer Eich- 
kurve, wie sie in Bild 1 gezeigt ist, kann somit aus der Farbinten- 
sitat einer Eisensalicylat-Losung bekannter Konzentration auf die 
Yonzentration anwesender Fluorionen geschlossen werden. 

Die Methode spricht auf SiF6--Ionen ebenso an, wie auf F-- 
Ionen. Sie hat  gegenuber den bisher bekannten Methoden den 
*) F.  Ndlke Z. analyt. Chem. 121 81 [1941]. 
*) T h .  Millher, ebenda 113, 83 [19iS]. F .  Richter, ebenda 126,  426 [I9441 : 
*) M .  D .  Foster, !nd. Engng. Chem. analyt. Edit. 5, 234 [1933]; N. K. 
') W .  D .  Armstrong, Ind. Ehgng. Chem. analyt. EdiL.5, 300 [1933]. 
s, J .  Fahey, Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 11, 362 [1939]; P .  UreCh, 

') 0. Kortum, M .  KortUrn-Seller u. E.  Finckh, diese Ztschr. 58 ,  37 119451. 
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127, 113 [1944]. 

Smif ,  Chem. Trade J .  71 325 [1922]. 

Helv. Chim. Acta 25, I 1 1 5  [1942]. 

Vorteil, daB sie rasch und einfach durchzufuhren ist (die Farb- 
intensitat ist sofort nach Herstellung der Losungen konstant und 

0 l.!P OW" 3 p  4.1'' 
m CFluOrid I f l e J d k M @  

Bild 1 
Eichkurve der Extlnktionsabnahme des ElsensaIicylatkampIeXes durch 
Fluorionen. C F ~ J +  (Messlosung) = 2 - lo-' Mol/I; CSalicylat (Messlosung) 

= 2 * lo-' Mol/I; C H C ~  (Messlosung) = 0,Ol MoI/k 

bleibt tagelang unverandert), und daB die notwendigen Reagen- 
zien wohl in jedem Laboratorium vorhanden sind. Die pH-Ab- 
hangigkeit, d. h. der Fehler, der sich bei der Konzentrationsbe- 
stimmung auf Grund der Unsicherheit der pH-Einstellung rnit 
Hilfe eines lndikators ergibt, ist etwa gleich groB, wie z. B. bei der 
Eriochromcyaninmethode unter Verwendulig gepufferter Losun- 
gen. Dagegen ist der EinfluB von Fredsalzen relativ gro6 und 
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mul3 nach Moglichkeit vermieden oder durch .entsprechende Zu- 
satze in der Vergleichslosung kompensiert werden. Der EinfluB 
von Al-lonen und von Ioslicher Yieselslure ist nicht gr6Ber als 
der anderer Neutralsalze. Phosphationen diirfen nicht anwesend 
sein. Uber Einzelheiten bei der Wahl der Versuchsbedingungen 
sowie iiber die LeistungsfPhigkeit der Methode (Empfindlichkeit 
und Genauigkeit, pH-Einstellung, EinfluS von Fremdzusatzen, 
TemperatureinfluB) sei auf die friihere Arbeit verwiesene). 
MeUvorschr i f t :  Zur Aufstellung der Eichkurve werden in einen 250 ema- 
MeDkolben 2 - 50 cma einer 2 * lo-* norm. HF-Msung gegeben, mit Was- 
ser auf etwa 50 em1 verdiinnt und mit 5 Tmpfen einer 0,04% Bromphe- 
nolblau-Msung (in Alkohol) versetzt. Dann wird verdiinnte Salzssure zuge- 
geben, bin die Lbaung sohwach blau ist (Vergleich mit einem Standard). 
Darauf werden 25 cma einer 2 * lo-* norm. Natriumsalicylat-Lbsung und 25 
ems cincr 2 - lo-* molaren Eisen(II1)-chlorid-Lbsung in 0.1 norm. HCI zu- 
gegeben und auf 250 cmr aufgefiillt. Danach wird sofort gernessen. Die 
Extinktion dieser Lbsungen bleibt tagelang konstant. Ebenso werden LO- 
sungen unbekannten Fluorid-Gehaltes behandelt. 

Als Vergleichslbsung kann an Stelle von W w e r  auch eine Eisensalicylat- 
LGsung ohne Fluorid-Zuclatz venvendet werden. Man m a t  auf diem Weiw 
direkt den Extinktionsunterschied, der durch den Fluorid-Gehalt bedingt 
ist und erhllt eine entsprechende Eichkurve. 
S t a n d a r d l b s u n g e n :  Die 2 - lo-* molare Eisen(II1)-chlorid-Lbsung in 0,1 
norm. IICl wird am besten durch Verdiinnen einer 1Omal konzentrierteren 
Lasung hergestellt, die man durch Auflosen von 5,406 g FeCI,. 6 H,O, 
Merck pro anal. im Liter norm. HCI. erhlilt. Nach Neuherstellung der kon- 
zentrierten Lbsung kann ihr Eisengehalt durch eine Yessung ohne Fluorid- 
Zusatz kontrolliert werden. Eisenchlorid-Lilsung SOU, um Hydrolyse zu ver- 
meiden, in Salzsiiure aufbewahrt werden. Einmal eingetretene Hydrolyse wird 
durch spateren Sgurezueatz nur langsarn rlickglingig gemacht und gibt da- 
her AnlaB zu fehlerhaften YeUergebnieaen. In 0,l norm. HCI halten sich 
2 10'' milare Eisenchlorid-Lbsungen monatelang unvertindert. 
2 * LO-' norm. Natriumsalicylat-L11eung = 0,3200 g pro Liter. - Die Flus- 
~iiure-LGsung wird durch Verdtinnen reinster Flueeliure pro anal. hergestellt 
u. der Qehalt .durch Titration mit Phenolphthalein ale Indikator feetgestellt. 
Die Lbsungen werden in paraffinierten Flawhen aufgehoben. 

Eingeg. 8. Mai 1947. [A 401 

Die Genauigkeit visueller Extinktions- Messungen an den Grenzen 
des sichtbaren Spektralbereiches 

Von G. K O R T O M  *) 
Aus d e m  P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  T u b i n g e n  

Die Genauigkeit visueller colorimetrischer und photometri- 
scher Mesungen ist bekanntlich grundsatzlich in allen Flllen durch 
das Weber-Fechnersche Gesetz begrenzt, nach welchem in einem 
gewissen Helligkeitsbereich die vom Auge eben noch wahrnehm- 
bare Anderung der r e l a t i v e n  Leuchtdichte dJ/J beim Vergleich 
zweier beleuchteter Fllchen konstant ist. Sieht man von syste- 
matischen Fehlern ab, wie sie etwa bei photometrischen Messun- 
gen durch den immer unvermeidlichen Anteil a n  Mischlicht oder 
bei Blendenphotometern durch die Stiles-Crawford-Effekte bedingt 
sind, so kann man auf%rund zahlreicher Untersuchungen anneh- 
men, da6  d J/ J unter optimalen Bedingungen fur  weiBes Licht 
ein Minimum von etwa 1 yo besitzt. Damit ist die E i n s t e l l -  
s t  r e u u n g  visueller Messungen allgemein festgelegt. Aus ihr ergibt 
sich die relative Streuung der gemessenen Extinktion nach der 
bekannten Gleichung 

Die Abhgngigkeit der GrilSe d J/ J von der Gesichtsfeldhellig- 
keit wurde vor kurzem eingehend untersuchtl). Es blieb dabei 
die Frage offen, inwieweit d J/ J in dem physiologisch giinstigen 
Leuchtdichtebereich von etwa 20 bis l O q 0 0  asb noch von dern 
zur Messung verwendeten Spektralbereich abhlngtl.). Die Frage 
ist gleichbedeutend mit einer Diskussion der Giiltigkeit des Weber- 
Fechnerschen Gesetzes in Abhangigkeit von der WellenlBnge des 
verwendeten Lichtes. Zur endgiiltigen Klarung dieser Frage wur- 
den von uns jetzt MeSreihen durchgefiihrt, deren Ergebnisse im 
Folgenden mitgeteilt werden. 

Es bestand die Mliglichkeit, daB das in der Praxis hlufig be- 
obachtete Ansteigen der relativen Streuung der gemessenen Ex- 
tintionen nach den beiden Enden des sichtbaren Spektrums nicht 
im direkten Zusammenhaq mit der Wellenllnge des verwendeten 
Lichtes steht, sondern der geringeren Leuchtdichte zuzuschreiben 
ist, die sich in diesen Spektralbereichen durch die geringere Emis- 
sion der normaler Weise verwendeten Gliihlampen sowie den Ver- 
lauf der Augenempfindlichkeitskuwe ergibt. Es wurden deshalb 
Serienlnessungen mit dem Puffrich-Photometer unter Benutzung 
der S-Filter bei angenahert gleicher Gesichtsfeldhelligkeit ge- 
macht. Da im hiesigen Laboratorium eine Apparatur zur genauen 
vergl~$cheiiden Messung heterochromer Lichtquellen (wie Flim- 
nierphotomcter u. l.) nicht zur Verfiigung stand, wurden unseren 
Messungen di.s Werte zu Grunde gelegt, die in der oben genann- 
ten VerGffentli<-hung von Keck:3 fur die mit den einzelnen Filtern 
erreichbaren Hdligkeiten angegeben sind: 

;) Unter Mitarbeit v o . ~  Dipl. chem. J .  Orombow 
) Eine Fliche hat die :.euchtdichte I ,Apostilb (asb), wenn Icm* in senk- 

rechter Richtung die ,qleiche Intensitst ausstrahlt wie eine punktfurmige 
Lichtquelle von der LIchtstPrke I Kerze. 

'a) P. H. Kcck, Optik 1, 449 [19461. 

Filter I asb m.-"ltra-Lampe I asb m. HQE (Quecksilberlampe) 
~ 

s 75 
s 72 
S 61 
s 57 
s 53 
S 50 
s 47 
s 43 

I9 
121 
59 
223 
I100 
166 
240 

5 

- - - I 
455 
I250 - - 
210 

~ ~ ~~~ ~ 

Tabelle 1 

Es kann mit Sicherheit angenommen werden, daD diese Werte 
jedenfalls groDenordnungsmlSig giiltig sind, wenn mit neuer Gliih- 
lampe (zur Ausschaltung des recht erheblichen AlterungseinfluSes) 
bei genau eingestellter und konstant gehaltener Larppenspannung 
sowie exakter Zentrierung gearbeitet wird. Die teilweise erheb- 
lichen Helligkeitsunterschiede zwischen den einzelnen FilternfFak- 
tor 250) wurden mit Hilfe eines fur diesen Zweck hergestellten 
Satzes geschwlrzter Photoplatten ausgeglichen, die in den Strah- 
lengang eingefiihrt wurden. Die Extinktion dieser Platten wurde 
fur jedes Filter gesondert rnit dem Stufenphotometer bestimmt, 
wobei ein merklicher Gang festzustellen war. AuSerdem wurde 
bei jeder Platte die GleichmlSigkeit der Extinktion fiber die ganze 
Schicht kontrolliert. Die Notwendigkeit, die Helligkeiten dem 
,,dunkelsten" Filter anzupassen, fiihrte dazu, da6 s&ntliche Mes- 
sungen in einem an sich physiologisch ungiinstigen Bereich der 
Leuchtdichte durchgeftihrt werden multen. Die dadurch bedingte 
Erhohung der Einstell-Streuung stort jedoch beim Vergleich 
der einzelnen Filter untereinander nicht, l lSt  vielmehr eventuelle 
Unterschiede zahlenmL6ig um so deutlicher hervortreten. 

Zur Vermeidung von Farbtonunterschieden .der Gesichtsfeld- 
halften wurden zur Messung keine absorbierenden Losungen ver- 
wendet, sondern es wurde die Extinktion der einen, auf einen be- 
stimmten Wert eingestellten MeSblende mit Hilfe der anderen 
MeSblende im zweiten Strahlengang bestimmt. Auf diese Weise 
sind auch die Offnungen der beiden MeSblenden stets annlhernd 
gleich, soda6 der Stiles-Crawford-Effekt ebenfalls wegflllt. Die 
jeweils eingestellte Extinktion betrug etwa 0,3 entprechend einer 
Trommeleinstellung von 50 yo. Diese verhlltnismlBig kleine Ex- 
tinktion muStetrotz der dadurch bedingtengroSen relativen StreU- 
ung gewahlt werden, damit bei den geringen Leuchtdichten noch 
einigermaBen ausreichende Gesichtsfeldhelligkeit erzielt wurde. 
Die Messungen selbst wurden von vier verschiedenen Personen, 
a n  vier verschiedenen Tagen unter Beachtung der iiblichen Vor- 
aussetzungeh (ausgeruhte Augen und gute Adaption) ausgefuhrt, 
um moglichst unabhgngig von zufallsbedingten Ergebnissen zu 
sein. Die sich so (bei je 10 Messungen fiir beide Trommeln an 
einem Tage) ergebenden 320 Einzelmessungen fiir jedes Filter 
wurden nach der bekannten Formel fur die Streuung a der Me6- 

wcrte u = v a  ausgewertet. Bei S 43 wurde s ta t t  mit der n-1 
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