muB nach Mdglichkeit vermieden oder durch .entsprechende Zu-
sdtze in der Vergleichslosung kompensiert werden. Der EinfiuB
von Al-lonen und von idslicher Kieselsdure ist nicht groBer als
der anderer Neutralsalze. Phosphationen diirfen nicht anwesend
sein. Ober Einzelheiten bei der Wahl der Versuchsbedingungen
sowie uiber die Leistungsfahigkeit der Methode (Empfindlichkeit
und Genauigkeit, py-Einstellung, EinfluB von Fremdzusitzen,
TemperatureinfluB) sei auf die frithere Arbeit verwiesens).

MeBvorschrift: Zur Aufstellung der Eichkurve werden in einen 250 cm?-
MeBkolben 2 — 50 cm? einer 2 - 10-* norm. HF-Ldsung gegeben, mit Was-
ser auf etwa 50 ¢m?® verdiinnt und mit 5 Tropfen einer 0,04 % Bromphe-
nolblau-Ldsung (in Alkohol) versetzt. Dann wird verdiinnte Salzsiure zuge-
geben, bis die Losung schwach blau ist (Vergleich mit einem Standard).
Darauf werden 25 ¢cm? einer 2 - 10-2 norm. Natriumsalicylat-Lésung und 25
em? einer 2 - 10-* molaren Eisen(III)-chlorid-Lbsung in 0,1 norm. HC] zu-
gegeben und auf 250 em? aufgefiillt. Danach wird sofort gemessen. Die
Extinktion dieser Losungen bleibt tagelang konstant. Ebenso werden Ld-
sungen unbekannten Fluorid-Gchaltes behandelt.

Als Vergleichsldsung kann an Stelle von Wasser auch eine Eisensalicylat-
Losung ohne Fluorid-Zusatz verwendet werden. Man mift auf diese Weise
direkt den Extinktionsunterschied, der durch den Fluorid-Gehalt bedingt
ist und erhilt eine entsprechende Eichkurve.

Standardldsungen: Die 2 - 10~ molare Eisen(III)-chlorid-Lésung in 0,1
norm. HCl wird am besten durch Verdiinnen einer 10mal konzentrierteren
Loésung hergestellt, die man durch Auflésen von 5,408 g FeCl,- 8 H,0,
Merck pro anal.im Liter norm. HCL erhilt. Nach Neuherstellung der kon-
zentrierten Ldsung kann ihr Eisengehalt durch eine Messung ohne Fluorid-
Zusatz kontrolliert werden. Eisenchlorid-Ldsung sell, um Hydrolyse zu ver-
meiden, in Salzsiure aufbewahrt werden. Einmal eingetretena Hydrolyse wird
durch spiteren Saurezusatz nur langsam riickgéingig gemacht und gibt da-
her Anla8 zu fehlerhaften MeBergebnissen. In 0,1 norm. HCI halten sich
2+ 10" molare Eisenchlorid-Losungen monatelang unverindert.

2+ 10°2 norm. Natriumsalicylat-Ldsung = 0,3200 g pro Liter. — Die Flus-
sdure-Losung wird durch Verdiinnen reinster Flussiure pro anal. hergestellt
u. der Gehalt durch Titration mit Phenolphthalein als Indikator festgestellt.
Die Losungen werden in paraffinierten Flaschen aufgehoben.

Eingeg. 8. Mai 1947. [A 40]

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

VonG. KORTOM?®)
Aus dem Physikalisch-chemischen Institutder Universitdt Tiibingen

Die Genauigkeit visueller colorimetrischer und photometri-
scher Mesungen ist bekanntlich grundsétzlich in allen Fillen durch
das Weber-Fechnersche Gesetz begrenzt, nach welchem in einem
gewissen Helligkeitsbereich die vom Auge eben noch wahrnehm-
bare Anderung der relativen Leuchtdichte dJ/J beim Vergleich
zweier beleuchteter Flichen konstant ist. Sieht man von syste-
matischen Fehlern ab, wie sie etwa bei photometrischen Messun-
gen durch den immer unvermeidlichen Anteil an Mischlicht oder
bei Blendenphotometern durch die Stiles-Crawford-Effekte bedingt
sind, so kann man auf Grund zahireicher Untersuchungen anneh-
men, daB d]J/J) unter optimalen Bedingungen fiir weiBes Licht
ein Minimum von etwa 1 9, besitzt. Damit ist die Einstell-
streuung visueller Messungen aligemein festgelegt. Aus ihr ergibt
sich die relative Streuung der gemessenen Extinktion nach der
bekannten Gleichung

dE 0,4343 dJ
- oy 1)

E-T TE

Die Abhingigkeit dér GroBe dJ/J von der Gesichtsfeldhellig-
keit wurde vor kurzem eingehend untersucht!). Es blieb dabei
die Frage offen, inwieweit dJ/J in dem physiologisch giinstigen
Leuchtdichtebereich von etwa 20 bis 10000 asb noch von dem
zur Messung verwendeten Spektralbereich abhidngt!?). Die Frage
ist gleichbedeutend mit einer Diskussion der Giltigkeit des Weber-
Fechnerschen Gesetzes in Abhédngigkeit von der Wellenlénge des
verwendeten Lichtes. Zur endgiltigen Kldrung dieser Frage wur-
den von uns jetzt MeBreihen durchgefiihrt, deren Ergebnisse im
Folgenden mitgeteilt werden.

Es bestand die Mdglichkeit, daB das in der Praxis hiufig be-
obachtete Ansteigen der relativen Streuung der gemessenen Ex-
tintionen nach den beiden Enden des sichtbaren Spektrums nicht
jm direkten Zusammenhang mit der Wellenlinge des verwendeten
Lichtes steht, sondern der geringeren Leuchtdichte zuzuschreiben
ist, die sich in diesen Spektralbereichen durch die geringere Emis-
sion der normaler Weise verwendeten Glithlampen sowie den Ver-
lauf der Augenempfindlichkeitskurve ergibt. Es wurden deshalb
Serienmessungen mit dem Pulfrich-Photometer unter Benutzung
der S-Filter bei angenihert gleicher Gesichtsfeldhelligkeit ge-
macht. Da im hiesigen Laboratorium eine Apparatur zur genauen
vergleichenden Messung heterochromer Lichtquellen (wie Flim-
merphotometer u. 4.) nicht zur Verfiigung stand, wurden unseren
Messungen dic Werte zu Grunde gelegt, die in der oben genann-
ten Vertffentlichung von Keck:?) fir die mit den einzelnen Filtern
erreichbaren He’ligkeiten angegeben sind:

%) Unter Mitarbeit von Dipl. chem. J. Grambow .

1) Eine Fliche hat die j.euchtdichte I Apostilb (asb), wenn Icm?* in senk-
rechter Richtung die gleiche Intensitit ausstrahlt wie eine punktférmige
Lichtquelle von der Lichtstirke 1 Kerze.

a) P, H. Keck, Optik 1, 449 [1946].
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Filter asb m.‘Nitra-Lampe asb m. HQE (Quecksilberlampe)
S8 19 _

S 72 121 —

S 61 59 —_

557 223 455

553 1100 1250

S 50. 166 _—

547 240 —_

S 43 5 210

Tabelle 1

Es kann mit Sicherheit angenommen werden, daB diese Werte
jedenfalts groBenordnungsmiBig giiltig sind, wenn mit neuer Gliih-
lampe (zur Ausschaltung des recht erheblichen AlterungseinfluBes)
bei genau eingestellter und konstant gehaltener Lampenspannung
sowie exakter Zentrierung gearbeitet wird. Die teilweise erheb-
lichen Helligkeitsunterschiede zwischen den einze!nen Filtern(Fak-
tor 250) wurden mit Hilfe eines fur diesen Zweck hergestellten
Satzes geschwirzter Photoplatten ausgeglichen, die in den Strah-
lengang eingefithrt wurden. Die Extinktion dieser Platten wurde
fiir jedes Filter gesondert mit dem Stufenphotometer bestimmt,
wobei ein merklicher Gang festzustellen war. Auferdem wurde
bei jeder Platte die GleichmiB8igkeit der Extinktion iiber die ganze
Schicht kontrolliert. Die Notwendigkeit, die Helligkeiten dem
,,dunkelsten‘‘ Filter anzupassen, fiihrte dazu, dal simtliche Mes-
sungen in einem an sich physiologisch ungiinstigen Bereich der
Leuchtdichte durchgefiihrt werden muBten. Die dadurch bedingte
Erhéhung der Einstell-Streuung stért jedoch beim Vergleich
der einzelnen Filter.untereinander nicht, 148t vielmehr eventuelle
Unterschiede zahlenmBig um so deutlicher hervortreten.

Zur Vermeidung von Farbtonunterschieden .der Gesichtsfeld-
hélften wurden zur Messung keine absorbierenden Losungen ver-
wendet, sondern es wurde die Extinktion der einen, auf einen be-
stimmten Wert eingestellten MeBblende mit Hilfe der anderen
MeBblende im zweiten Strahlengang bestimmt. Auf diese Weise
sind auch die Offnungen der beiden MeBblenden stets annihernd
gleich, sodaB der Stiles-Crawford-Effekt ebenfalls wegfillt. Die
jeweils eingestellte Extinktion betrug etwa 0,3 entprechend einer
Trommeleinstellung von 50 %,. Diese verhaltnismaBig kleine Ex-
tinktion muBtetrotzder dadurchbedingtengroBen relativen Streu-
ung gewdhlt werden, damit bei den geringen Leuchtdichten noch
einigermaBen ausreichende Gesichtsfeldhelligkeit erzielt wurde.
Die Messungen selbst wurden von vier verschiedenen Personen,

. an vier verschiedenen Tagen unter Beachtung der iiblichen Vor-

aussetzungen (ausgeruhte Augen und gute Adaptien) ausgefiihrt,
um mdglichst unabhingig von zufalisbedingten 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 fir die Streuung ¢ der MeB-

. Z(A%) . .
werte ¢ = 1 ausgewertet. Bei S 43 wurde statt mit der
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Glithlampe mit der kleinen Quecksilberlampe HQE gearbeitet,
die seit einiger Zeit fiir das Pulfrich-Photometer geliefert wird.
Die dadurch erzielte etwa 50fache Helligkeit konnte ausgenutzt
werden, um sogar bei diesem Filter die Abhédngigkeit der Streuung
von der Leuchtdichte zu messen; somit war ein Vergleich mog-
lich mit S 57, dessen Schwerpunkt etwa mit der Lage des Ma-
ximums der Augenempfindlichkeitskurve zusammenfallt und mit
dem ebenfalls bei 3 um je eine Zehner-Potenz auseinanderliegen-
den Leuchtdichten gemessen wurde. Fiir S 75 lieB sich dies man-
gels einer geeigneten in diesem Spektralbereich ausreichend inten-
siven Lichtquelle nicht erreichen. Das Ergebnis der MeBreihen
ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben.

Filter: 43143143 475053 [57\57 57(61 72|75

Leuchtdichte

in GroBenord- 1 10 [100] 1 1 1 1 10100 1 1 1 asb

nung v. asb I

Beobachter I | 4,4/ 2,9/ 2,1]3,3 5,4 3,8/3,0 1,8 2,0[5,0 6,1 5,3] 1E/E %

Beobachter 11 | 3,4 2,5/ 2,2 2,9 3,7/ 2,4/ 2,41 1,7 1,5/ 3,8 2,7/ 2,3,

Beobachter Il | 4,112,9/2,7/ 3,3 3,9 3,6 3,4/ 2,4/ 2,0/3,7: 3,5/ 3,7 ,,

Beobachter IV |4,32,7/2,5/2,8/6,0,4,4 3,8 3,112,9/59/6,0 7,2

Mittel: 4,1/2,8]2,4] 3,1{4,7] 3,6/ 3,2| 2,2] 2,114,6/4,6 46/
Tabelle 2

Streuung der Extinktionsmessung (E = 0,3) in verschiedenen Spektral-

bereichen bei gleicher Leuchtdichte

Offensichtlich sind im Violett und Rot die Streuungen etwas
groBer, jedoch ist weder im Mittel noch auch bei den einzelnen
Beobachtern ein ausgesprochener Gang iiber den ganzen Spektral-
bereich festzustellen. Besonders auffallend ist der bei allen Beob-
achtern auftretende grole Fehler bei S 50, der auch in MeBreihen
anderer Autoren zum Ausdruck kommt!). Schon im Verlaufe der
Messungen wurde von allen Beobachtern dieses Filter als “unan-
genehm'‘ bezeichnet; eine Erkldrung fur diesen Effekt lieB sich
bisher nicht geben. Klarheit wére dariiber nur zu schaffen bei
Wiederholung der Messungen unter Benutzung eines Monochro-
mators und exakter Bestimmung der Gesichtsfeldhelligkeit mit
Hilfe eines Flimmerphotometers 0. 4. Es sei noch bemerkt, daB
bei subjektivem Vergleich S 50 wesentlich dunkler und in seiner
Brillanz schlechter erscheint als das benachbarte S 47, obwohl
die beiden Filtern zugehorigen asb-Werte von derselben GriBen-
ordnung sind. (Siehe Tabelle 1). Diese Anomalie dndert aber
nichts an dem grundsdtzlichen Ergebnis der Messungen, daf
die Einstellstreuung dJ/J sich nur sehr wenig mit der Wellen-
lange dndert und dafl demnach die haufig festgestellte Zunahme
der relativen Streuung an den Grenzen des sichtbaren Spektral-
gebiets praktisch allein der geringen Gesichtsfeldhelligkeit der be-
nutzten Filter zuzuschreiben ist, deren groBer EinfluB auf die
MeBgenauigkeit ja bekannt ist.

Fiir die Praxis ergibt sich daraus im Falle hoher Anspriiche
an die Mefgenauigkeit die Notwendigkeit, an den Grenzen des
Sichtbaren oder ganz allgemein bei Filtern mit zu geringer Ge-
sichtsfetdhelligkeit die Leuchtdichte soweit zu erhohen, da das
Auge in seinem physiologisch giinstigen Helligkeitsbereich arbei-
ten kann.

Versammiungsberichte

Im dbrigen bestitigen die Zahlenwerte der Tabelle 2 erneut
die mehrfach geduBerte Ansicht?), daB eine Einstelistreuung
dJ/J = 0,01 ein Minimum darstellt, das nur unter besonders giin-
stigen Bedingungen erreicht werden kann, denn die relativen
Fehler sind trotz der Haufung der Messungen (je 320 Einzelwerte)
wesentlich gréBer, als die nach Gleichung (1) fur E=0,3 und dJ/J
= 0,01 berechnete Streuung (1,4 %), und zwar auch bei Leutht-
dichten, die mit Sicherheit noch'im physiologisch giinstigen Be-
reich liegen. Da der Instrumentenfehier des Pulfrich-Photometers
(Ablesestreuung der MeBtrommel) nach Keck') bei E = 0,3 etwa
0,4 9 betragt, ergibt sich aus dem kleinsten von uns beobachte-
ten relativen Extinktionsfehler von 2,1 %, (Tab.2) nach dem Feh-
lerfortpflanzungsgesetz eine Einstellstreuung von etwa 1,4 %,
die wesentlich gréBer ist, als von Keck angegeben wird (0,8 %).
Daraus muB man schlieBen, dal die optimale Genauigkeit of-
fenbar nur von besonders geiibten Beobachtern und unter giin-
stigsten Bedingungen erreicht werden kann, in der Praxis aber
meistens wesentlich unterschritten wird.

Zur Erhéhung der MeBgenauigkeit bei visuellen Photometern
ist in neuerer Zeit vorgeschlagen worden?), im Vergleichsstrahlen-
gang eine Hilfsschwidchung bekannter, der zu messenden Extink-
tion moglichst gleicher Extinktion einzufithren. Nach den von
Keck berechneten Fehlerkurven 148t sich auf diese Weise die rela-
tive Streuung dE/E bei Extinktionen von 4 bis 5 auf etwa 0,1 %,
herunterdriicken. Bei so hohen Extinktionen sind natiirlich aus-
serordentlich hohe Leuchtdichten (10% bis 108 asb) notwendig, die
bei Verwendung von Filtern nur selten zur Verfiigung stehen und
héchstens mit Quecksilberhéchstdrucklampen, im roten Spektral-
gebiet aber tiberhaupt nicht erreichbar sein dirften,

Weiter ist in Betracht zu ziehen, daB eine Genauigkeitssteige-
rung mittels einer Hilfsschwichung nur. dann moglich ist, wenn
man als Hilfsschwichung eine L§sung des zu bestimmenden Stof-
fes bekannter Konzentration verwendet, weil sonst bei den hohen
Extinktionen und den relativ breiten Filtern auBerordentlich gro-
Be Farbtonunterschiede auftreten wiirden, die ein starkes An-
wachsen von d J/J und damit des relativen Fehlers der Messung zur
Folge haben%). Andererseits diirfte es nur wenige Stoffe geben, die
bei derartig hohen Leuchtdichten im Bereich einer Absorptions-
bande nicht photochemische Verinderungen erleiden. Die von
Keck geduBerte Ansicht, daB man ,,mit dem Pulfrich-Photometer
bei Anwendung von Hilfsschwichungen eine Genauigkeit erreicht,
die mit lichtelektrischen Gerdten nur schwer erhiltlich ist", ist
deshalb hichstens unter den von Keck vorausgesetzten ideali-
sierten Bedingungen, aber keineswegs fiir die praktische Messung
zutreffend. Man erreicht im Gegenteil, wie die Praxis zeigt, mit
lichtelektrischen Geridten ohne groBen instrumentellen Aufwand
miihelos eine relative Streuung der Extinktion von 0,1 %, und
zwar selbst noch bei Extinktionen von E ~ 0,1 urd entsprechend
geringen Leuchtdichten?), was als ein wesentlicher und bei visu-
ellen Messungen grundsdtzlich ausgeschlossener Vorteil der licht-
elektrischen Messung anzusehen ist. Eingeg. 28. Mai 1947, [A 41]

2y G. Kortiim: Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin 1941,

¥) B. A?adcr, Chem. Technik 16, 165[1943]; G. Hansen, Zeiss-Nachr. 5. Folge
117 [1944)].
)y G. Kortitm u. J. Grambow, diese Ztschr. 53, 183 [1940].

Chemisches Colloquium der Universitit Berlin

18. April 1947. Dr. F. JUST, Berlin: Biosynthese des Vilamins B,.

Vortr. und seinc Mitarbeiter haben die Vitamin B;-Wirkung von abge-
inderten Aneurin-Molekeln untersueht. Der Ersatz der CH,-Briicke zwischen
dem Pyrimidin- und Thiazol-Ring durch dic CH,-CH,-Gruppe verdnderte die
Vitaminwirkung kaum; bei Ersatz der CH;-Gruppe am Pyrimidin-Ring durch
C,H; oder C;H, nahm die Wirkung ab; bei Substitution der Amino-Gruppe
am Pyrimidin-Ring versehwand sic vollstindig.

Bierhefe hat von allen Hefearten den héehsten B,-Gehalt: 250 y/g. Bei
ihrer acroben Ziichtung sank der B,-Gehalt auf 35 v/g. LiBt man die Wuchs-
hefe Torula in B,-freiem Medium giren, findet eine Steigerung des Vitamin-
gchaltes statt von ctwa 20 auf 30 y/p. Wenn man Wuchshefe in den iiblichen
Substraten, z. B. Malzwiirze, giren 140t, tritt eine starke Steigerung des By-
Gehaltes ein: Das in der Nihrlosung enthaltene B, geht in die Ilefe iber.
Diese Speicherung des Vitamins in der Hefe ist abhingig von der Konzentra-
tion des.B, in der Néhrldsung. Im Extremversuch konnte der Vitamin B,-
Gehalt der Wuchshefen bis auf 3000 y/g gebracht werden.
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In der Aneurin-freien Melasse geziichtete Hefe enthilt Vitamin B;, woraus
folgt, dal} die Meclasse die Vorprodukte der biogenen B,-Synthese enthalten
mull. Versuche ergaben, daf Torula, ferner Back- und obergirige Bicrhefe,
auch einige Mikroorganismen, imstande sind, aus den dem Vitamin zugrunde-
licgenden Pyrimidin- und Thiazol-Derivaten Ancurin (als Cocarboxylase) im
Garungsstoffweehsel mit 100 %iger Ausbeute zu synthesicren. Diése Syn-
these ist unabhingig vom Zuckerumsatz. Beim Zusatz der Vitamin-Spalt-
produkte im Atmungsstoffwechsel traten im Gegensatz zum Girungsstoff-
wechsel Verluste ein. Bemerkenswert ist, da die Vitamin B,-autotrophe
Torula also Aneurin bzw. Gocarboxylase zu synthetisieren vermag.

Nach E. und R. Abderhalden konnen auch Tiere (Ratten, Tauben) am
Leben erhalten werden, wenn in ihrer sonst Aneurin-freien Nahrung dic
Komponenten, aus dencn sich das Vitamin aufbaut, enthalten sind. (Darm-
bakterien). Es ist noch nicht zu entscheiden, ob die Zelle cine Verkniipfung
der Pyrimidin- und Thiazol-Komponente des Ancurins durchfiihrt. Es sprechen
aber dafiir die glatte Reaktion, ihre Vollstindigkeit und die hohe Ausbeute.

-Ni. —VB 6—
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