
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. 
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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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Gluhlampe rnit der kleinen Quecksilberlampe H Q E  gearbeitct, 
die seit einiger Zeit fur  das Puffrich-Photometer geliefert wird. 
Die dadurch erzielte etwa 50fache Helligkeit konnte ausgenutzt 
werden, um sogar bei diesem Filter die Abhangigkeit 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 urn je eine Zehner-Potenz auseinanderliegen- 
den Leuchtdichten gemessen wurde. Fur  S 7 5  lieB sich dies man- 
gels einer geeigneten in diesem Spektralbereich ausreichend inten- 
siven Lichtquelle nicht erreichen. Das Ergebnis der MeRreihen 
ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. 

Filter: S 43 143 143 147 150 153 157 157 157 161 1 72 1 75 

Leuchtdichte 
in GroRenord- 
nung v. asb 

Beobachter I 

I 10 100 1 I 1 1 I 10 100, I 1 I asb 

4,4 2,9 2 , l  3,3, 5,4, 3,8j 3,0, 1,s 2,Ol 5,O 6, l  5 ,3  I E / E %  
I 

Tabelle 2 
Streuung der Extinktionsmessung ( E  = 0,3) in verschiedenen Spektral- 

bereichen bei gleicher Leuchtdichte 

Offensichtlich sind im Violett und Rot  die Streuungen etwas 
groRer, jedoch ist weder im Mittel noch auch bei den einzelnen 
Beobachtern ein ausgesprochener Gang uber den ganzen Spektral- 
bereich festzustellen. Besonders auffallend ist der bei allen Beob- 
achtern auftretende grol3e Fehler bei S 50, der auch in MeRreihen 
anderer Autoren zum Ausdruck kommtl). Schon im Verlaufe der 
Messungen wurde von allen Beobachtern dieses Filter als "unan- 
genehm" bezeichnet; eine Erklarung fur  diesen Effekt lieD sich 
bisher nicht geben. Ylarheit ware daruber nur zu schaffen bei 
Wiederholung der Messungen unter Benutzung eines Monochro- 
mators und exakter Bestimmung der Gesichtsfeldhelligkeit mit  
Hilfe eines Flimmerphotometers 0. 2.  Es  sei noch bemerkt, daR 
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 GrliRen- 
ordnung sind. (Siehe Tabelle I ) .  Diese Anomalie andert  aber  
nichts a n  dern grundsitzlichen Ergebnis der Messungen, daO 
die Einstellstreuung d J /  J sich nur  sehr wenig mit der Wellen- 
lange andert  und da8  demnach die haufig festgestellte Zunahme 
der relativen Streuung a n  den Grenzen des sichtbaren Spektral-  
gebiets praktisch allein der geringen Gesichtsfeldhelligkeit der be- 
nutzten Filter zuzuschreiben ist, deren grol3er EinfluR auf die 
MeRgenauigkeit j a  bekannt ist. 

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

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Im ubrigen bestatigen die Zahlenwerte der Tabelle 2 erneut 
die mehrfach geaul3erte Xnsicht*), daR eine Einstellstreuung 
d J /  J - 0,01 ein Minimum darstellt, das nu r  unter besonders gun- 
stigen Bedingungen erreicht werden kann, denn die relativen 
Fehler sind trotz der Haufung der Messungen (je 320 Einzelwerte) 
wesentlich groRer, alr die nach Gleichung(1) fu r  E = 0,3 und d J / J  
= 0,Ol berechnete Streuung (1,4 yo), und zwar auch bei Leutht-  
dichten, die mit Sicherheit noch'im physiologisch giinstigen Be- 
reich liegen. Da der lnstrumentenfehler des Pulfrich-Photometers 
(Ablesestreuung der MeRtrommel) nach Keck') bei E i 0,3 etwa 
0,4 o/,betragt, ergibt sich aus  dern kl  e i  n s t  en von uns beobachte- 
ten relativen Extinktionsfehler von 2,l  yo (Tab.2) nach dern Feh- 
lerfortpflanzungsgesetz eine Einstellstreuung von etwa I ,4 yo 
die wesentlich groRer ist, als von Keck angegeben wird (0,8 yo). 
Daraus muR man schlieRen, daB die optimale Genauigkeit of- 
fenbar nur von besonders geiibten Beobachtern und unter gun- 
stigsten Bedingungen erreicht werden kann, in der Praxis aber  
meistens wesentlich unterschritten wird. 

Zur Erhohung der MeRgenauigkeit bei visuellen Photometern 
ist in neuerer Zeit vorgeschlagen worden3), im Vergleichsstrahlen- 
gang eine Hilfsschwachung bekannter,  der zu messenden Extink- 
tion moglichst gleicher Extinktion einzufuhren. Nach den von 
Keck berechneten Fehlerkurven lal3t sich auf diese Weise die rela- 
t ive Streuung d E / E  bei Extinktionen von 4 bis 5 auf e twa 0,l "/b 
herunterdrucken. Bei so hohen Extinktionen sind naturlich aus- 
serordentlich hohe Leuchtdichten ( I 0 6  bis 106 asb) notwendig, die 
bei Verwendung von Filtern nur  selten zur  Verfiigung stehen und 
hijchstens mit Quecksilberhochstdrucklampen, im roten Spektral- 
gebiet aber  uberhaupt nicht erreichbar sein durften.  

Weiter ist in Betracht zu ziehen, daR eine Genauigkeitssteige- 
rung mittels einer Hilfsschwachung nur. dann moglich ist, wenn 
man als Hilfsschwachung eine L o s u  n g  des zu bestimmenden Stof- 
fes bekannter Konzentration verwendet, weil sonst bei den hohen 
Extinktionen und den relativ breiten Filtern aul3erordentlich gro- 
l3e Farbtonunterschiede auftreten wurden, die ein starkes An- 
wachsen von d J /  J und damit des relativen FehlersderMessung zur 
Folge haben"). Andererseits diirfte es  nur wenige Stoffe geben, die 
bei derartig hohen Leuchtdichten im Bereich einer Absorptions- 
bande nicht photochemische Veranderungen erleiden. Die von 
Kcck geattRerte Ansicht, daR man ,,mit dern Pulfrich-Photometer 
bei Anwendung von Hilfsschwachungen eine Genauigkeit erreicht, 
die mit lichtelektrischen Geraten nur  schwer erhll t l ich ist", ist 
deshalb hochstens unter den von Keck vorausgesetzten ideali- 
sierten Bedingungen, aber  keineswegs fur  die praktische Messung 
zutreffend. Man errt icht im Gegenteil, wie die Praxis zeigt, mit 
lichtelektrischen Geraten ohne groBen instrumentellen Aufwand 
muhelos eine relative Streuung der Extinktion von 0,1 yj0, und 
zwar selbst noch bei Extinktionen von E -0,l uRd entsprechend 
geringen Leuchtdichten?), was als ein w e s e n  t l i c h e r  und bei visu- 
cllen Messlingen grundsatzlich ausgeschlossener Vorteil der licht- 
elektrischen Messung anzusehen ist. Eingeg. 28. ~ a i  1947. [ A  411 

*) G. Korfiirn: Kolorimetrie und Spektralphototlletrie Berlin 1941. 
B. M n d c r ,  Chem. Technik IG, 165[1943]; G. Hansen: Zeiss-Nachr. 5 .  Folge 
I17 119441. 

') G. Korfurn 11. J .  Grambow, diese Ztschr.  53, 183 [1940]. 

Chemisches Colloquium der Universitat Berlin 
19. April 1947. Dr. F .  J U S T ,  Berlin: Biosynthese des Vitamins B , .  

Vortr. und seine Mitarbciter habcn die Vitamin B,-Wirkung von irbgc- 
Bndcrten Aneurin-Molekcln untcrsucht. Dcr Ersatz dcr CII,-Briickc zwischcn 
dem Pyrimidin- und Thiazol-Ring dureh die CH2-CI12-G~uppc vcr%ndcrte die 
Vitaminwirkung kaum; bci Ersatz dcr CH,-Gruppc am Pyrimidin-Ring durch 
C,H, odcr C,H, nahm die Wirkung ab ;  bri Substitution der Amino-Gruppc 
am Pyrimidin-Ring verschwand sic rollstlndig. 

Bierhefe h a t  von allen Hefcartcn den hochstcn B,-Gchalt: 250 y/g. Bci 
ihrcr acroben Ziiohtung sank der B,-Gchalt &uf 35 y/g. LBDt man dic Wuchs- 
hcfc Torula in B,-frcicm Medium garcn, f indct cine Stcigcrung drs  Vitaniin- 
gehaltes s t a t t  von ctwa 20 auf 30 y/p. Wenn man Wuchshefc in rlrn ublichrn 
Substratcn, z. B. Malzwiirze, garcn IaDt, t r i t t  rinc starke Strigrrung dcs. B,- 
Gchaltcs t in:  Das in  dcr Nahrlosung enthaltcne B, gcht in die lIcfc iibrr. 
Diese Speichcrung des Vitamins in  dcr Hcfc ist abhangig von dcr Konzrntra- 
lion dcs.B, in der Nahrlosung. Im Extrcmvcrsuch konntc dcr Vitamin B,- 
Gchalt dcr Wuchshcfcn bis auf 3000 y/g gebracht werdcn. 

In d r r  Ancurin-freicn Nelassc gcziichtcte Hrfe enthalt  Vitamin B,, w o r m  
folgt, dali die Nclassc die Vorproduktc der biogenen B,-Synthcsc cnthalten 
niull. Versuchc crgsbcn, daD Torula, ferncr Back- und obcrgarigc Bicrhcfc, 
ai1cli cinigc Mikroorganismcn, imstandc sind, aus den dem Vitamin zugrunde- 
lirgendcn Pyrimidin- und Thiazol-Dcrivatcn Ancurin (als Cocarboxylase) im 
Garungsstoffwechscl mit  100 %igcr Ausbcutc zu synthesicrcn. Die'sc Syn- 
thcsc ist unabhangig vom Zuckcrumsatz. Beim Zusatz dcr Vitamin-Spalt- 
produktc im Atmungsstoffwcchscl traten im Gcgcnsatz zum Garungsstoff- 
ircchsel Vcrlustc ein. Bcmcrkcnswcrt ist, daD die Vitamin B,-autotrophc 
Torula also Ancurin bzw. Cocarboxylasc zu synthctisicrcn vcrmag. 

Sach E'. und R. Abderhalden konnen auch Ticrc (Rattcn,  Taubcn) am 
Lvbrn erhalten wcrdcn, wcnn in ihrcr sonst Ancurin-frcicn Nahrung dic 
KiJmponcnntcn, aus dcncn sich das Vitamin aufbaut,  enthalten sind. ( D a m -  
baktrrien). Es ist  noch nicht zu cntschciden, ob die Zelle cine Verkniipfung 
dcr I'yrimidin- und Thiazol-Komponcntc dcs Ancurins durchfiihrt. Es sprcchen 
abcr dafiir dic glatte Rcaktion, ihrc Vollstandigkcit und die hohe Ausbeutc. 

-Ni. -VB 6- 
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