332 Anders Ringbom:

Uber die Genauigkeit
der colorimetrischen Analysenmethoden I.

Von

Anders Ringbom.
[Eingegangen am 5. November 1938].

Infolge der raschen Entwicklung der apparativen Technik haben in
der letzten Zeit die colorimetrischen Analysenmethoden an Bedeutung
sehr gewonnen. Es wird hier von colorimetrischen Methoden im weiteren
Sinn des Wortes gesprochen, d. h. alle diejenigen Methoden werden als
colorimetrische bezeichnet, die die Farbe einer Lésung zu analytischen
Zwecken ausnutzen, einerlei ob die Messung der Farbintensitdt mit dem
Auge oder photometrisch mit einer lichtelektrischen Zelle erfolgt. Be-
sonders durch die Kinfiihrung verschiedener lichtelektrischer Apparate
hat das Anwendungsgebiet der Colorimetrie sich erweitert, und es werden
colorimetrische Methoden verwendet nicht nur fiir die Bestimmung von
iberaus kleinen Konzentrationen, sondern auch fiir die Analyse von
verhaltnismaBig groBen Gehalten, die frither fast nur gewichtsanalytisch
oder maBanalytisch mit befriedigender Genauigkeit zu bestimmen waren.
Der geringe Zeitaufwand bei der Ausfilhrung einer colorimetrischen Be-
stimmung bedingy, daB im Wettkampf mit den alten Methoden die
colorimetrische Arbeitsweise in bezug auf Schnelligkeit einen Vorsprung
hat; wie verhilt es sich aber mit ibrer Genauigkeit? Kann man die
Fehlergrenze der fraglichen Methoden wirklich so weit herabsetzen, dal3
z. B. die iiblichen gravimetrischen Methoden in ihrer Stellung bedroht
werden ? :

Die Antwort auf diese Frage wird selbstverstéindlich fiir verschiedene
Apparate und Methoden verschieden ausfallen. Hier sei nur — um die
Beantwortung in Einzelfallen zu erleichtern — die theoretische Grund-
lage der colorimetrischen Analyse etwas néher besprochen. Dies scheint
um so mehr berechtigt, als die Genauigkeit der in der Literatur
beschriebenen photoelektrischen Methoden gewdhnlich sehr willkiirlich
festgestellt wird; hochstens wird der mittlere Fehler von einigen einzelnen
Versuchen erwahnt. Eine objektive Angabe der Fehlergrenze und eine
auf dieser Grundlage vorgenommene Besprechung der optimalen Ver-
suchsbedingungen fehlen fast immer. Will man aber die Empfindlichkeit
eines Apparates voll ausnutzen und die Grenzen seiner Leistungsfahigkeit
kennen, so ist es unbedingt nétig, gewisse im folgenden niher erliuterte
Umstédnde zu beachten.

Zuerst einige Worte ftiber die subjektiven Instrumente, die die
Bestimmung mehr oder weniger direkt auf einen Helligkeitsvergleich
mittels des Auges zuriickfithren. Es scheint, als wiren diese Instrumente
schon nahe an der Grenze ihrer Vollendung. Das bedeutet, dal man auf
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diesem Wege eine Extinktion bestimmen kann mit der Genauigkeit, die
das Weber-Fechnersche Gesetz zulat. Dieses Gesetz aus der Physio-
logie sagt bekanntlich aus, da innerhalb gewisser Intensititsgrenzen
zwei Lichtstrome, deren Intensitdten in demselben Verhiltnis stehen, den
gleichen Empfindungsunterschied hervorrufen. Unter sehr gilinstigen
Verhaltnissen (keine Stérungen durch fremdes Licht, giinstiger Zustand
des Auges, Gewohnheit des Beobachters usw.) kann das menschliche
Auge einen Unterschied der Helligkeit feststellen, wenn das eine Ver-
gleichsfeld etwa 19, heller ist als das andere.
Setzt man die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes
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(I, =Intensitét des eingestrahlten Lichtes, I = Intensitdt des durch-
gelassenen Lichtes, & = Extinktionskoeffizient, ¢ =Konzentration, s =
Schichtdicke, E = Extinktion) voraus, so kann man durch Differenzieren
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oder, wenn man mit dekadischen Logarithmen rechnet und die Gleichung
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Ein photometrischer Einstellfehler von 1%, bedeutet in dieser Gleich-

ung, dal O;—I = 0,01 wird. Man sieht, daB die Fehler um so kleiner werden,

je groBer die Extinktion und damit die Lichtabsorption der Losung ist.
Es wire mit andern Worten vorteilthaft, immer entweder mit sehr stark
gefirbten Losungen oder mit einer grofen Schichtdicke zu arbeiten. In-
dessen gilt das Gesagte nicht unbeschrinkt, weil das Weber-Fechnersche
Gesetz bei kleiner Helligkeit des Gesichtsfeldes nicht mehr giiltig ist.
Aullerdem macht es bei sehr kleinen Lichtdurchlissigkeiten appara-
tive Schwierigkeiten, den photometrischen Einstellfehler bei 19} zu
halten. Die besten visuellen Colorimeter geben die genauesten Werte,
wenn die Lichtdurchlassigkeit etwa zwischen 10 und 209 liegtl), und nach

1) Die Genauigkeit einiger subjektiver Instrumente ist unter diesen Ge-
sichtspunkten frither auseinandergesetzt worden. Vgl. z. B. fiir das Pulfrich-
Photometer (Zeiss) C. Urbach: Stufenphotometrische Trinkwasseranalyse
(1937); vgl. diese Ztschrft. 111, 441 (1937/38) oder C. Du Rietz: Svensk
Kemisk Tidskrift 49, 285 (1937). Vgl. auch F. Weigert, Optische Methoden
der Chemie (1927). F. Twyman u. G. Lothian: Proc. Physic. Soc. 45,
643 (1933).
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der Gleichung (3) wird der entsprechende Analysenfehler rund 4 0,5%.
Wenn es gelingen wiirde, Lichtintensititen mit derselben Genauigkeit
noch bei 19, Lichtdurchlissigkeit zu bestimmen, so wiirde der Ana-
lysenfehler jedoch 40,29, fiibersteigen. Zu bemerken ist, daB die
angegebenen Genauigkeiten nur unter auBerordentlich giinstigen Verhéit-
nissen und unter Voraussetzung groBer Ubung des Beobachters zu
erreichen sind; fiir die Mehrzahl der colorimetrischen Bestimmungen muB3
man auch bei der Verwendung der feinsten optischen Apparate mit
erheblich gréBeren Fehlern rechnen. Auch wenn die Analysengenauig-
keit 0,5—19%, wire, sind die Fehler iubrigens zu groBf fiir die genaue
Bestimmung von grofieren Gehalten, und die Mangelhaftigkeit des
menschlichen Auges setzt, wie schon gesagt wurde, eine Grenze fiir die
weitere Entwicklung der subjektiven Instrumente.

Betrachten wir jetzt die objektiven Methoden, so ist zunichst
ein grundsitzlicher Unterschied zwischen dem menschlichen und dem
lichtelektrischen Auge zu beachten. Beim Vergleich von zwei Lichtfeldern
miteinander reagiert das menschliche Auge auf Energieverhiltnisse,
die photoelektrische Zelle auf Energiedifferenzen. Bei der An-
wendung einer Differentialmethode ist die MeBgenaunigkeit einer licht-
elektrischen Bestimmung demzufolge im Prinzip unbegrenzt, sie kann
entweder durch Erhohen der Lichtenergie oder Schirfen der Empfind-
lichkeit des MeBinstrumentes beliebig vergroBert werden. Die Grenzen
der objektiven colorimetrischen Analyse in der Praxis sind meB-
technisch, d. h. unter Voraussetzung befriedigender Stabilitit und
Reproduzierbarkeit der Farbe, hauptsichlich durch inkonstante Emp-
findlichkeit der lichtelektrischen Zelle bestimmt; auch kénnen Fehler
durch Variationen in der Intensitdt der Lichuquelle entstehen. Von den
trivialen Faktoren, wie Fixierung, Dimensionierung und Reinheit der
MeBgefafe, Ausschaltung fremden Lichts usw. sei hier abgesehen.

Im allgemeinen scheinen diejenigen Methoden, die mit einer Kompen-
sationsschaltung arbeiten, die genauesten zu sein, weil hier die Variationen
in der Lichtstédrke und der Zellenempfindlichkeit weniger stérend wirken.
Hinsichtlich der Anwendung verschiedener Typen von lichtelektrischen
Umformern tbertreffen wohl die sogenannten Photoelemente alle anderen
in bezug auf Einfachheit und Preiswiirdigkeit. Sie eignen sich darum
besonders gut fiir die Laboratoriumspraxis. Die im folgenden mitgeteilten
Erfahrungen sind mit dem lichtelektrischen Colorimeter nach B. Lange?)
gemacht; dieser Apparat arbeitet mit zwei Selensperrschichtzellen in
Differenzschaltung. Alle Uberlegungen allgemeiner Art sind natiirlich
auch fir jeden anderen, auf dhnlicher Grundlage gebauten Apparat giiltig.

1) Chem. Fabrik 5, 457 (1932); 7, 45 (1934); 8, 31 (1935); vgl. diese
Ztschrft. 97, 81 (1934); 99, 422 (1934); 104, 35 (1936).
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Bei allen Betrachtungen iiber den Analysenfehler kénnen wir von
dI
der Gleichung (3) ausgehen. Es ist aber zu bemerken, daB T bei ob-

jektiven Methoden nicht wie bei den subjektiven irgendeinen bestimmten
Wert hat, sondern das Galvanometer ist fur kleine Absolutbetrige von
Photostromen und damit proportionalen Lichtintensitédten dlI empfindlich.
Das MaB der Lichtintensitdt ist dabei gleichgiiltig; wir koénnen I, wie
iiblich ist, gleich der prozentischen Lichtdurchlissigkeit setzen und er-
halten dann, wenn wir die Gleichung noch mit 100 multiplizieren:
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Der angefiihrte Ausdruck gibt denjenigen prozentischen Fehler in
der Konzentration an, der durch einen

Febler von 19, Lichtdurchlissigkeit ¥ 1]
veranlafit wird. Wenn man das MeB- \ !
instrument in Prozenten Lichtdurch- § \ |
lassigkeit graduiert, so folgt aus der \ |
direkten Proportionalitit zwischen gﬁ |
Photostrom und Lichtintensitét, daf \§4 /
eine lineare Skala erhalten wird. 4
Wiinscht man die optimale Konzen- 2‘27
tration einer farbigen Versuchslosung .
zu kennen, d. h. die Farbstirke, bei
der ein Meffehler den geringsten g @ L,%MSW%?Z oo mh
Fehler in der Konzentrationsbestimm- Abb. 54.
ung bewirkt, damn kann man den o Apnirysentenler )
Ausdruck (4) nochmals differenzieren. 1% Lichtabsorption ° @ wrktion
Setzt. man den zweiten Differential- der Lichtabsorption.

2
koeffizienten djd]_—oigzi =0 und 16st die entstandene Gleichung, so erhilt

man ein Minimum fiir die in natiirlichem Mall ausgedriickte Extink-
tion 1, was in dekadischem Ma8 dem Extinktionswert 0,434 entspricht.
Der relative Analysenfehler ist somit am kleinsten fiir eine Lichtdurch-
lassigkeit von 36,8%. Fihrt man diesen Wert in die Gleichung (4)
ein, so findet man, dafl die grofte erreichbare Genauigkeit - 2,729
Analysenfehler ausmacht fiir einen MeBfehler entsprechend -+ 19, Licht-
durchlissigkeit. Fiir andere Lichtdurchlissigkeiten sind die nach der-
selben Gleichung berechneten Fehler in der Abb. 54 graphisch dargestellt.
Da das Mefinstrument des Lange-Colorimeters die prozentuale Licht-
absorption angibt, ist diese an Stelle der Lichtdurchléssigkeit in
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die Abbildung eingefilhrt. Das Minimum der Kurve tritt also bei einer
Absorption von 63,29, auf.

Der prinzipielle Unterschied zwischen den subjektiven und den
objektiven Methoden geht auch aus den obigen Uberlegungen hervor.
Das Absorptionsoptimum der erstgenannten liegt bei etwa 80—909%,
das Optimum der letztgenannten tritt bei genau 63,29, Absorption
auf. Mit jenen Methoden soll man ungern unter einer Absorption von
609, arbeiten, mit diesen sind die Fehler innerhalb des ganzen
Bereichs 40—809%, verhiltnisméBig klein. Das Angefiihrte gilt aber
exakt nur bei Giltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes. Wie man
bei der Beurteilung der Genauigkeit einer Analyse zu verfahren hat,
wenn das Gesetz nicht gilt, wird spéter noch erldutert werden.

Bei der weiteren Besprechung der Genauigkeit der lichtelektrischen
Analyse ist Riicksicht auf die Art der Ausfithrung zu nehmen. Lange

1. Glithlampe.

2, 3. Linsen.

4, 5. Photoelemente.
6, 7. Irisblenden.

8. MeBtrommel, die mittels eines

bersetzungsbetriebes in Ver-

bindung mit der linken Iris-
blende steht.

9, 10. Halter fir die Farbfilter.
11, 12. Kuvetten.

13. Klappe fur die Abdunkelung
der rechten Zelle.

14. Betatigungsknopt fir die
Klappe.

15, 16. Drehwiderstidnde.

17. Galvanometer.

74

Abb. 55.

Lichtelektrisches Colorimeter nach B. Lange.

unterscheidet drei Methoden: Ausschlagsmethode, Substitutionsmethode
und Kompensationsmethode. Fiir die kritische Auswertung der Ge-
nauigkeit dieser Methoden muf zunéichst etwas niher auf die Wirkungs-
weise des in Abb. 55 abgebildeten Apparates eingegangen werden.

Die Null-Lage des Galvanometerzeigers wird mit Hilfe der einen
oder der beiden Blenden eingestellt, wobei die beiden Kiivetten mit
Wasser gefiillt sind. Arbeitet man nach der Ausschlagsmethode, so wird
dann die rechte Zelle miv der davor stehenden Klappe abgedunkelt und
der Zeiger des Meflinstrumentes gleichzeitig durch Betdtigung der Wider-
stéinde auf 100 eingestellt. Eine Lichtabsorption von 1009, entspricht
nun dem Ausschlag 100, woraus folgt, daB die prozentuale Lichtabsorption
einer in die rechte Kiivette gebrachten Versuchslosung direkt auf der
.Skala abzulesen ist; jedem Skalenteil entspricht 19, Absorption. Den
Zusammenhang zwischen Konzentration und Ausschlag erhdlt man am
besten aus einer besonderen Eichkurve.
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Die Genauigkeit dieser Methode erhellt aus den oben gemachten
Uberlegungen. Tm Absorptionsoptimum ist der Analysenfehler 2,7%, je
Skalenteil, der Fehler in einem anderen Bereich ist aus der Kurve der
Abb. 54 (S. 335) zu entnehmen.

Leider sind die colorimetrischen Lichtfilter gewohnlich nicht ganz
spektralrein, was in vielen Fallen die Genauigkeit beeintridchtigt. Man
kann aber die Genauigkeit auch fiir die Absorption von gemischtem Licht
oder, allgemeiner gesprochen, bei Nichtgiiltigkeit des Lambert-
Beerschen Gesetzes exakt bestimmen, wenn man in folgender Weise
verfahrt: Die Lichtabsorption der farbigen Losung wird bei verschiedener
Konzentration der farbigen Komponente bestimmt, und die Ergebnisse
werden in der Weise graphisch dargestellt, dafl man als Abszisse den
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Abh#ngigkeit der prozentualen Lichtabsgorption vom Logarithmus der Konzentration deg
farbenden Stoffes.

Logarithmus der Konzentration, als Ordinate die prozentuale Absorption
zeichnet. Man erhilt so eine Kurve, deren Charakter aus Abb. 56 hervor-

geht.
Die Genauigkeit ist natiirlich am groBten, wenn
dl  dI dI
de  dlnc  2,3dloge
¢

sein Maximum erreicht, d.h. im Wendepunkt der Kurve. Gilt das
Lambert-Beersche Gesetz, so ist die Form der Kurve immer dieselbe —
verschiedene Extinktionskoeffizienten und Schichtdicken bewirken nur
eine Verschiebung der ganzen Kurve nach links oder rechts — und der
Wendepunkt der Kurve tritt bei 63,29, Lichtabsorption ein; wenn das
Gesetz nicht gilt, erscheint der Sprung der Kurve etwas frither (oder aus-
nahmsweise spiter). Bestimmt man graphisch den Differentialquotienten
dr
dlogec

. Ztschrft. f. anal. Chem. 115, 9. u. 10. Heft.

in Prozenten Lichtabsorption je Logarithmeneinheit, so 148t sich

843

2
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der Analysenfehler in jedem beliebigen Punkt der Kurve wie folgt be-
rechnen:

% Analysenfehler 230
19, Lichtabsorption  d1I
dlog ¢

Beispiele werden im zweiten Teil dieser Arbeit angefiihrt,

Eine sekundire Frage ist dann, mit welcher Genauigkeit die pro-
zentuale Lichtabsorption bestimmt werden kann, und in dieser Hinsicht
kénnen natiirlich verschiedene Apparate stark differieren. Die Ge-
nauigkeit des oben beschriebenen Colorimeters nach Lange kann als
abhéngig von folgenden drei Faktoren betrachtet werden: Konstanz der
Null-Lage, Konstanz der 100-Lage und Genauigkeit der Ablesung. Die
Null-Lage hélt sich gewohnlich ziemlich unverdndert, wenn die Lampe
geniigend lange vor der Einstellung gebrannt hat (wenigstens 10 Min.;
im Anfang ,,Ermiidungserscheinungen®); dagegen ist die 100-Stellung
von der Konstanz der Lichtquelle in recht hohem Grade abhéngig, da
Variationen in der Lichtstirke beim Abschirmen der einen Zelle nur auf
die andere Zelle einwirken. Arbeitet man mit gewShnlichem Beleuchtungs-
strom ohne irgendeine Vorrichtung fiir das Konstanthalten der Spannung,
dann kénnen durch Anderung der 100-Lage Fehler von mehr als einem
Skalenteil entstehen. Schaltet man einen Eisen-Wasserstoff-Widerstand
ein, dann betragen die Variationen gewohnlich nur einige Zehntel Skalen-
teile. Bei der Anwendung von Akkumulatorstrom unter Kontrolle seiner
Korstanz kann man die Fehler noch herabsetzen. Was schlieBlich die
Genauvigkeit der Ablesung anbetrifft, so ist sie unter Verwendung einer
Lupe etwa 40,1 Skalenteil. Sodann mufl noch beriicksichtigt werden,
daB bei der Aufnahme der Eichkurve dieselben Fehler entstehen konnen.
Unter der Voraussetzung von Konstanz der Lichtquelle, Giiltigkeit des
Lambert-Beerschen Gesetzes und einer Meligenanigkeit von 40,29,
Lichtabsorption kann man also, wenn man im Absorptionsoptimum nach
der Ausschlagsmethode arbeitet, eine Konzentration theoretisch mit dem
maximalen Fehler von 0,59, bestimmen. Liegt die Lichtabsorption
nicht gerade im Gebiet der giinstigsten Absorption, so mufl man mit
etwas groBeren Fehlern rechnen. Gewisse in der Praxis noch zu
beachtende Umstéinde werden im Zusammenhang mit den spéter
beschriebenen Versuchen néher erdrtert.

Es ist aber zu erwdhnen, da — wenn man ohne Lichtfilter oder mit
gelben Filtern nach der Ausschlagsmethode arbeitet — die ganze Empfind-
lichkeit der Photoelemente bei weitem nicht ausgenutzt ist, weil die Zellen
fur gelbes Licht sehr empfindlich sind. Die Drehwiderstinde sind somit
nur zu einem Teil eingeschaltet und nur ein Bruchteil des Photostroms
flieBt durch das Galvanometer. Dagegen ist beim Gebrauch von blauen
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Filtern die Empfindlichkeit der Zellen grofBitenteils ausgenutzt, und man
hat durch den Ersatz der Ausschlagsmethode mit irgendeiner anderen
Arbeitsmethode nicht viel zu gewinnen.

Wenden wir uns jetzt der Substitutionsmethode zu, so ist ihre von
Lange vorgeschlagene Ausfithrungsform die folgende:

Die Einstellung auf Null erfolgt ebenso wie bei der Ausschlagsmethode.
Hierauf wird die rechte Kiivette gegen die mit der zu analysierenden
Losung gefiillte vertauscht und der Zeigerausschlag durch die Drehwider-
stinde auf einen bestimmten, moglichst groBen Skalenwert, etwa 100,
gebracht. Dann wird die rechts befindliche Lésung gegen die dritte, mit
100 com Losungsmittel gefillte Kiivette ausgetauscht und so viel einer
Vergleichslosung bekannten Gehaltes aus einer Biirette zugegeben, daB
der gleiche Ausschlag erreicht ist. “Werden v cem einer Losung der Kon-
zentration n gebraucht und ist 100 com das Volumen des Lésungsmittels,
so ergibt sich fiir die Konzentration ¢ der unbekannten Lésung der Aus-
druck:

_vn
T Y00
Zu dieser Arbeitsweise ist erstens zu sagen, dafl — wenn das Ab-
sorptionshand sich in einem gfinstizen Wellengebiet befindet — die

Empfindlichkeit der Zellen auch in diesem Falle nicht voll ausgenutzt wird.
Denn arbeitet man mit nur schwach gefarbten Losungen, so wird — wie
aus der Kurve der Abb. 54 (S. 335) hervorgeht — der prozentische Fehler
je Skalenteil sehr groB; und hat wiederum die Lésung einen geeigneten
Extinktionswert, o kann man den ganzen Widerstand nicht einschalten,
weil dann die Galvanometernadel iiber den Skalenbereich ausschlagt.
Hierzu kommt noch, dafl wegen der ungleichen Belastung der Photo-
elemente der Ausschlag fiir kleine Anderungen des Beleuchtungsstroms
recht empfindlich ist. Man kann demzufolge mit dieser Methode nicht
allzuweitv iiber die Genauigkeit der Ausschlagsmethode kommen. Als
Vorteil der Methode ist vor allem zu erwahnen, dafl man keine Eichkurve
benstigt.

Die dritte Methode — die sogenannte Kompensationsmethode —
wird nach Lange in folgender Weise ausgefithrt:

Man fiillt die beiden Kiivetten mit Wasser, stellt die Trommel der
MeBblende auf Null und reguliert die Nullstellung des Zeigers durch die
rechte Irisblende. Die Drehwiderstéinde sind dabei auf volle Empfindlich-
keit gestellt. Hierauf wird rechts die zu messende Losung eingesetzt
und der Zeiger durch Drehen der Trommel auf Null gebracht. Der
Trommelwert an der Strichmarke entspricht der Absorption. Der Gehalt
der Losung wird aus einer Eichkiurve ermittelt.

Der grofite Vorteil dieser Methode gegentiber den fritheren ist, da
der Ausschlag unabhéngiger ist von kleinen Helligkeitsschwankungen der

22%
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Lichtquelle. Man kann sich aber fragen, ob die ganze Empfindlichkeit
der Zellen auch mit dieser Methode ausgenutzt wird. Z.B. ergab eine
Messung mit Gelbfiltern bei Einschaltung des ganzen Widerstandes, daBl
19, Lichtabsorption einem Ausschlag von 9 Skalenteilen entsprach. Es
ist ohne weiteres klar, dall eine genaue Einstellung der Galvanometer-
nadel auf Null nur dann einen Sinn hat, wenn die Einstellung der Trommel
mit derselben Genauigkeit moglich ist. Im vorliegenden Fall miilite die
Ablesegenauigkeit an der Trommel beipnahe -+ 0,01 Skalenteil sein,
wahrend die Konstruktion des Apparats eine Genauigkeit von hochstens
-+ 0,1 Skalenteil erlaubt. Bei der Abblendung mit der Trommel ist
ibrigens darauf zu achten, dafl beim Drehen der Blende Teile des Photo-
elementes von Hell nach Dunkel oder umgekehrt ibergehen, was Anla
zu Erholungs- bzw, Ermiidungseffekten gibt!). Man soll demnach ein
Hin- und Herdrehen der Trommel vermeiden sowie immer einige Minuten
vor der endgiiltigen Einstellung warten?).

Verglichen mit der Ausschlagsmethode ist die Kompensations-
methode etwas umstédndlicher. Sie ist genauer nur unter sorgfaltiger
Ausfiithrung und nur zu empfehlen, wenn eine konstante Lichtquelle nicht
vorliegt.

Es sei zuletzt noch eine vierte Methode beschrieben, die, wie mir
scheint, die Empfindlichkeit des lichtelektrischen Colorimeters am besten
ausnutzt. Ich denke an diejenige Kompensations- oder Vergleichs-
methode, die gewdhnlich colorimetrische Titration genannt wird und in
der subjektiven colorimetrischen Praxis eine recht beliebte Ausfithrungs-
form darstellt. Mit dem Colorimeter nach Lange — oder irgendeinem
anderen Apparat mit Differenzschaltung — wird eine analytische
Bestimmung nach dieser Methode wie folgt vorgenommen:

Nach der Einstellung der Null-Lage (bei voller Empfindlichkeit) wird
die Versuchslésung in die rechte Kiivette, das Lésungsmittel in die linke
Kiivette gebracht. Dann wird aus einer Biirette eine Vergleichsldsung
bekannten Gehaltes zugegeben, bis die Galvanometernadel wieder auf
Null steht. Die Drehwiderstdnde sind am Schlufl der Titration auf volle
Empfindlichkeit gestellt. Die Berechnung des Ergebnisses erfolgt wie
bei der Substitutionsmethode. Es ist aber zu bemerken, daB bei der Null-
stellung die beiden Kiivetten nicht mit Wasser gefiillt sein diirfen, weil
die spektrale Empfindlichkeit der beiden Zellen nicht genau dieselbe ist.

1) Vgl B. Lange, Die Photoelemente und ihre Anwendung (1936). —
?) Der Ubersetzungsbetrieb zwischen Irisblende und MeBtrommel ist
tibrigens im Colorimeter nach Lange (Modell IT) so konstruiert, daf er nicht
tragheitsfrei funktioniert, d. h. bei Anderung der Drehungsrichtung fingt die
Abblendung erst an, wenn die Trommel sich etwa 0,8 Skalenteile verschoben
hat. Dies bewirkt, daB bei der endgiiltigen Einstellung der Trommel die
Bewegungsrichtung immer dieselbe sein muf.
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Der Ausschlag kann somit etwas verschieden sein, je nachdem, ob die
beiden Kiivetten eine farblose oder eine farbige Losung enthalten. Man
soll deshalb die Null-Lage nach irgendeiner der folgenden Vorschriften
einstellen: Entweder fiilllt man die beiden Kiivetten anfangs mit der
Versuchslosung und tauscht nach erreichter Nullstellung des Zeigers
die links befindliche Lésung mit einer anderen, nur das Ldsungsmittel
enthaltenden Kiivette aus oder man setzt die Versuchslésung in die
linke Kiivette, Wasser in die rechte und blendet bei voller Empfindlich-
keit die rechte Zelle ab, bis der Zeiger auf Null steht. Dann ersetzi
man die linke Kiivette durch eine andere, das reine Losungsmittel
enthaltende und titriert wie gewdhnlich.

Die Vorteile dieser Methode sind: Weitgehende Unabhingigkeit von
kleinen Variationen im Beleuchtungsstrom, Ausnutzung der vollen
Empfindlichkeit der Zellen; ferner ist keine Eichkurve notig. Bei der
Benutzung gleicher Kiivetten sind alle Fehler, die anf die Unsymmetrie
des Apparates zuriickzufithren sind, ausgeschaltet. (Das letzte gilt
iibrigens auch beim Arbeiten nach der Substitutionsmethode.)

Die maximal erreichbare Genauigkeit dieser Methode kann man auch
auf Grund der fritheren Uberlegungen schitzen. Nehmen wir als Bei-
spiel eine Losung, die das durch ein Gelbfilter durchgelassene Licht nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz absorbiert. Der maximale Fehler
betriigt, wenn wir nahe dem Absorptionsoptimum = 639 arbeiten, 2,7%,
fiir ein Prozent Lichtabsorption. Durch partielle Abblendung der rechten
Irisblende und Einstellung der Widerstinde auf volle Empfindlichkeit
kann man leicht feststellen, wievielen Skalenteilen 1%, Lichtabsorption
entspricht. Bei der benutzten Beleuchtung (Akkumulatorstrom, klare
5 Watt-Lampe) war das Ergebnis 9 Skalenteile je 19 Absorption. Darans
folgt, daf im Endpunkt einer colorimetrischen Titration ein Fehler von
-4 1 Skalenteil einem Analysenfehler von + 0,39, entspricht. Unter der
Annahme, daB der Endpunkt auf -- 0,5 Skalenteile bestimmt wird (was
bei sehr sorgfiltiger Ausfithrung moglich ist; die Ablesegenauigkeit
-+ 0,1 Skalenteile zu erreichen, bereitet dagegen Schwierigkeiten), wire
folglich die Fehlergrenze der Methode - 0,15%,. Der Umschlag ist mit
andern Worten ebenso scharf, wie der Umschlag der meisten iiblichen
Titrationsmethoden. Wenn man nicht Gelbfilter, sondern andersfarbige
Filter benutzt, wird die Empfindlichkeit selbstverstdndlich kleiner; ihr
Betrag bei der Anwendung derselben Lampe wie frither geht aus der
Tabelle I (S. 342) hervor.

In diesem Zusammenhang erhebt sich die Frage, ob map durch
Erh6hung entweder der Lichtintensitit der Lampe oder der Empfind-
lichkeit des MeBinstrumentes die Genauigkeit einer Analyse noch erhshen
kann. Bei der Beantwortung dieser Frage ist zu bemerken, dall der
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Wirkungsgrad der Photoelemente nur innerhalb gewisser Grenzen kon-
stant ist. GroBe Beleuchtungsstidrken, kleine Temperaturvariationen
usw. kénnen nidmlich einen EinfluBl auf die Sperrschicht der Zellen aus-
itben. Bei der oben beschriebenen Titrationsmethode duflert sich diese
Wirkung darin, dafl die Null-Lage nicht vollkommen konstant ist, un-
geachtet der gleichen Beleuchtung der beiden Zellen. Bei der Benutzung
von Farbfiltern und im Falle starker Lichtabsorption auf beiden Seiten
sind die Schwankungen ziemlich klein, wachsen aber mit zunehmender
Beleuchtung der Photoelemente, ganz gleich, ob diese durch Erhéhung
der Lampenstirke oder durch gréflere Lichtdurchlassigkeit entweder des
Filters oder der Losung verursacht sind. Die wihrend einer Titration
sintretenden Anderungen der Lichtdurchlissigkeit beeinflussen deshalb
ein wenig den Wirkungsgrad der Photoelemente; hesonders nachteilig
wirkt die durch Umtausch der Kiivetten verursachte Anderung der
Beleuchtung. Das oben Gesagte bedeutet, dafl eine Erhohung der Ab-
lesegenauigkeit leicht illusorisch wird. Die berithrten Umsténde erkliren
auch, warum man nicht nur bei der Ausschlagsmethode, sondern ge-
wohnlich auch bei der Titrationsmethode vermeidet, ohne Filter zu
arbeiten. Die Nullstellung ist bei der Anwendung von Filtern stabiler.

Tabelle 1.
Empfindlichkeit 9% Analysenfehler
der Zellen Skalenteil

Farbe des Filters - . T .
Skalenteile bei Héchstempfindlichkeit

19, Absorption im Absorptionsoptimum

Ohne Filter . . . 94 0,29
Gelbe Filter . . . 9,0 0,30
Grime Filter . . . 5,0 0,64
Blaugriine Filter . - 46 0,59
Rote Filter . . . | 4,0 0,68
Blaue Filter . . . 1,4 2.5

Obwohl die oben beriihrten Schwankungen nicht besonders groB
sind, ist jedoch hervorzuheben, dal hier der schwache Punkt der licht-
elektrischen Colorimeter zu liegen scheint. Gelingt es, Zellen mit ganz
konstanter Lichtempfindlichkeit herzustellen?), so ist damit auch eine
Méoglichkeit gegeben, verschiedenartige Analysen mit auflerordentlicher
Genauigkeit auf colorimetrischem Wege auszufiihren.

1) Die eigentlichen Photozellen, welche mit Hilfspannung arbeiten,
bieten in dieser Hinsicht vieileicht einige Vorteile gegeniiber den Photo-
elementen, jedoch sind auch Nachteile — vor allem kompliziertere
Apparatur — mit dieser Arbeitsweise verbunden. Vgl. z. B. F. Miiller:
Ztschrit, £, Elektrochem. 40, 46 (1934), G. Kortim, Angew. Chem. 50,
193 (1937) und die daselbst zitierte Literatur. ’
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Zusammenfassung,.

1. Der grundsétzliche Unterschied zwischen subjektiven und ob-
jektiven colorimetrischen Methoden wurde besprochen und die Begrenzung
der erstgenannten Methoden zufolge der Giiltigkeit des Weber-Fechner-
schen Gesetzes hervorgehoben.

2. Wenn das Lambert-Beersche Gesetz giiltig ist, 148t sich eine
Konzentration auf photoelektrischem Wege am genauesten bestimmen,
wenn die Extinktion gleich 0,434 ist {Extinktion mit natiirlichen Loga-
rithmen = 1), entsprechend einer prozentualen Lichtabsorption von
63,29,

3. Wird bei dieser Extinktion die Lichtintensitdt mit einem MeB-
fehler entsprechend - 19, Lichtabsorption bestimmt, so bewirkt dies
einen Analysenfehler von 4 2,729,. Ist die Extinktion eine andere, so
wird der Fehler grofer und kann aus der folgenden Gleichung berechnet
werden:

% Analysenfehler 43,4 {I = prozentuale Lichtdurchlissigkeit
1%, Lichtabsorption  IE =~  E = Extinktion.)

4. Gilt das Gesetz von Lambert-Beer nicht exakt, so kann das
optimale Absorptionsgebiet bestimmt werden durch Zeichnung einer
Kurve mit dem Logarithmus der Konzentration als Abszisse und der
prozentualen Lichtabsorption als Ordinate. Der Wendepunkt gibt das
Absorptionsoptimum an, und der Analysenfehler in jedem beliebigen
Punkt der Kurve kann berechnet werden aus dem graphisch bestimmten
Differentialkoeffizienten nach dem Ausdruck:

% Analysenfehler 230
19, Lichtabsorption dI
d log c.

5. Die Vor- und Nachteile verschiedener Arbeitsmethoden bei der
Analyse mittels des lichtelektrischen Colorimeters nach Lange wurden
besprochen. Fiir die Ausschlagsmethode ergibt sich die (Genauigkeit bei
Kenntnis des Ablesefehlers aus den unter 3. und 4. zusammengefaGten
Uberlegungen. Arbeitet man nach einer niher beschriebenen titrimetri-
schen Vergleichsmethode, so betrigt der Analysenfehler je Skalenteil
nur */n des Fehlers der Ausschlagsmethode, wenn n die Anzahl Skalen-
teile auf 19, Lichtabsorption bei Héchstempfindlichkeit des MeBinstru-
mentes angibt.

6. Die von Inkonstanz der Empfindlichkeit der Photoelemente
herriihrende Begrenzung der lichtelektrischen Methoden bei dem jetzigen
Entwicklungsstand der Zellen wurde erwihnt.

éi) bo (Finnland), Chemisches Institut der /f{)bo Akademsie.




