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80. Entgegnung auf die Bemerkung von A. Epprecht l) zu der 
Arbeit uber ,,Chemisehe Kampfstoffe XIV" 

von H. Mohler. 
(11. 111. 43.) 

Auf die in die Zeit seiner Tatigkeit im Chemischen Laboratorium der Stadt Zurich 

Seiner Aufmerksamlreit ist im wesentlichen nachfolgendes entgangen : 
Den b e r e c h n e t e n  Kurven kommt kein quantitativer Charakter zu. Sie dienen zur 

Entmheidung, ob die Methode fur ein gegebenes Gemisch anwendbar ist und welche 
Wellenlangen fur die Auswertung in Frage kommen konnen. Fur die Auswertung selbst 
dient nur der exper imente l le  Befund. Die berechneten Kurven ermoglichen mir auch, 
zu entscheiden, ob der vom Mitarbeiter ermittelte experimentelle Befund prinzipiell rich- 
tig ist. Auch dafiir sind die genauen Ordinaten nicht erforderlich. Die Diskussion, die Herr 
Epprecht iiber die berechneten Kurven anstellt, ist daher gegenstandslos. 

Bei der Auswertung geht man bekanntlich von der photographischen Messplatte aus, 
auf der die Schichten mit Absorptionsstellen ermittelt werden. Die Schicht,dicken, auf 
denen gerade noch Absorption feststellbar ist, werden mit den entsprechenden Exposi- 
t,ionszeiten in die Gleichung eingesetzt. Die photographische Platte ist das Dokument fur 
die Messung. Bei der Publikation geniigt es, statt eine Kopie der Platte zu reproduzieren, 
Schichten und Expositionszeiten anzugeben. Diese Darstellung wurde bei den im 3. Ab- 
schnitt mitgeteilten Messungen der fraglichen Arbeit gewahlt, die auch nicht weiter in 
Diskussion stehen. Diese Wiedergabe ist fur den Nichtspektroskopiker nicht sehr iiber- 
sicht>lich, weshalb man nach der Auswertung der Pla,tte oft eine Kurve erstellt, die eine 
bildhafte und damit leichter verstandliche Darstellung des Experiments gibt. Diese Form 
wurde bei den von Herrn Eppreeht kritisierten Beispielen des 4. Abschnittes gewiihlt. Die 
Kurven sind natiirlich weniger gena.u, besonders beim logarithmischen Masstab und wenn 
sie durch die Reproduktion stark verkleinert worden sind. Dazu komnit, dass diese Kur- 
ven nicht immer durch die Messpunkte hindurch, sondern bisweilen an diesen vorbei- 
gefiihrt werden miissen, weil der Kurvenzug stetig sein sollte. Dies kann zu Idealisierungen, 
aber auch ZLI starkern Streuungen fiihren, als sie dem experimentellen Befund entsprechen. 
Daher ist eine objektive Auswertung wiinschbar2). Dem Spektroskopiker ist ferner be- 
kannt, dass Inflexionen auf der Platte haufig sicherer erkannt werden konnen, als dies in 
der Zeichnung zum Ausdruck gebracht werden kann. 

Nun zeigt aber gerade die Polemik von Herrn Epprecht, dass diese im Interesse des 
leichtern Verstandnisses gegebene bildhafte Darstellung zu Missdeutungen fiihren kann, 
weshalb man in Zukunft, auf die Gefahr hin, weniger gut verstandlich zu sein, vielleicht 
besser darauf vemichtet. 

Herrn Eppreeht standen weder die photographischen Platten noch die Kurven im 
urspriinglichen Masstab zur Verfiigung. Er stiitzt sich vorwiegend auf Kurven, die der 
Auswertung nicht zu Grunde lagen und die zudem durch die Reproduktion verkleinert 
worden sind. Eine nahere Diskussion der Werte von Herrn Eppreeht diirfte sich somit er- 
iibrigen. 

Die Untersuchungen iiber chemische Kampfstoffe sind in einer Serie vou bisher 
26 Arbeiten erschienen. Wenn man sie in ihrer Gesamtheit - und nicht das Teilstiick einer 
einzelnen Arbeit - betrachtet, kann fiir den Spektroskopiker keine falsche Meinung iiber 
die Genauigkeit der Methode aufkommen. In Arbeit XXI13) wurde auch diese Frage dis- 

l) Helv. 26, 56 (1943). 
3, H. Mohler, Protar 7, 78 (1941). Uber relative und absolute Messungen vgl. z. B. 

fallende Bemerkung von Herrn Epprecht mochte ich kurz antworten. 

2,  H. Mohder, Helv. 25, 978 (1942). 

G. Kortiim, Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin 1942. 
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kutiert und unter besonderer Bezugnahme auf die Werte der in Frage stehenden Arbeit 
XIV gezeigt, dass ihnen keine allgemeine, sondern nur r e l a t i v e  Bedeutung zukommt, 
dass aber selbst Fehler von 50 und mehr Prozent tragljar seien, wenn nur kleine Sub- 
stanzmengen (Grossenordnung 1 mg) zur Verfiigung standen oder bei grossen Substanz- 
mengen kein anderes Verfahren bekannt sei. Beziiglich biniirer und ternarer Systeme 
wurde in der gleichen Arbeit ausgefiihrt, dass die Methode nur tauge, wenn die Banden der 
Komponenten sich nicht iiberschneiden wiirden, und der Messfehler hier grosser sein 
konne als bei einheitlichen Substanzen. Selbst, wenn die von Herrn Epprecht  auf u n -  
geni igender  Grundlage errechneten extremen Streuungen iiberhaupt eingesetzt werden 
miissten, wiirden also damit offene Tiiren eingestossen, ebenso in bezug auf die von Herrn 
Epprecht empfohlene Vorsicht wegen der Uberschneidung von Absorptionen verschiedener 
Komponenten. 

Die allgemein bekannte Formel fur Subst'anzgemische, die sich aus dem Lambert-  
Reer'schen Gesetz ohne w-eiteres ergibt und die F .  Weiger t l )  schon 1927 mitgeteilt hat, 
wnrde in meinen ,,Losungsspektren"2) unter Hinweis auf die im Jahre 1935 publizierte 
Arbeit van Spreeher, Heierle und Alnzasy aufgrfiihrt. Suf die ,,Losungsspektren" wurde in 
der in Frage stehenden Arbeit XlV ebenfalls Bezug genommen. Die Formel wurde aber in 
letzterer durch Einfuhren der Schwarzschild'schen Beziehung modifiziert. &so auch diem 
Bemerkung von Herrn Epprecht  ist gegenstandslos. 

Herrn Epprecht ist ferner entgangen, dass die meisten Kampfstoffe im Sichtbaren 
nicht absorbieren, so dass sein Vorschlag, in diesem Gebiet zu messen, im wesentlichen 
nicht realisiert werden lrann. Man ist. auf das U.V. angewiesen, und dass dsbei posse Sorg- 
falt am Platze ist, wurde im besondern in Arbeit XXIV3) gezeigt. 

Ausserdem sind Herrn Epprwht  anscheinend die Arbeiten von I,uszczak4), obschon 
sie zum Teil in meinen bereits 1937 veroffentlichten ,,Losungsspektren" erwahnt sind, 
entgangen. Dieser Autor hat die U.V.-Spektroskopie nicht nur auf Zwei- und Dreistoff- 
systeme, wie ich es bei den Bampfstoffen getan habe, angewendet, sondern ist neuerdings 
bis zu Achtstoffsystemen vorgedrungen. 

Luszcznk fand fur binbre Systemej) r e l a t i v e  Fehler von beispielsweise - 4,1, + 9,7, 
+ 0,4, - 0,204, also von iihnlicher Grosse, wie sie bei den Kampfstoffen und neuerdings bei 
Benzylalkoho16) festgestellt wurden. Die prinzipiellen Schliissfolgerungen von Herrn 
Epprecht  in bezug auf die U.V.-Spektroskopie erscheinen daher abwegig. Diese Me - 
t h o d e  wird im Gegente i l ,  wie a u c h  A u s z e z n k  b e t o n t ,  i m m e r  m e h r  d e r  
k lass i schen  Analyse  a l s  ebenbi i r t ig  gegeni iberzustel len se in .  

Allerdings ist, zu bemerken, dass es uns bei den bereits erwahnten Sprengstoffunter- 
suchungen, wie sich aus der beziiglichen Publikation eIgibt, bisher nicht moglich war, die 
von Herrii Luszezak bei aromatischen Kohlenwasserstoffen und von Herrn Xorge bei den 
Kampfstoffen erhaltene Genauigkeit zu erzielen. Daher ist es von Znteresse, die Frage 
der Spektroskopie von Mehrstoffsystemen mit besonderer Beriicksichtigung der Fehler- 
streuungen weiter zu verfolgen, was in meinem Programm liegt7). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

1 )  Optische Methoden der Chemie, Leipzig (192'7). Die Formel geht m. W. sogar 
w f  Vierordt  zuriick. 

2 )  Jena (1937). 
3) H .  Nobler, Helv. 24, 571 (1941). 
4)  A. Lusxzak  und Fr. X .  Nayer,  Spectrochim. acta 2, 210 (1942), mit Literatur- 

5) Abhandl. aus d. Geb. d. ges.,Hyg., Heft 21, 8. 22-26, B d i n  und Wien (1936). 
6 )  H. &!ohler und W .  Ha,mmerZe, Z. anal. Ch. 122, 202 (1941). 
7)  Die Redaktion erklart hiermit die Diskussion dieses Gegenstandes fur geschlossen. 

iibersicht. 


