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Zusammenfassung.

Es wurden systematisch Coli, Coliforme, Typhus und Paratyphus A
und B, als typische Vertreter dieser Bakteriengruppe, in folgenden Nihr-
substraten gepriift: gewchnlicher Nihragar, Traubenzucker-Nihragar (als
wohl meistens fiir diese Versuche gebraucht) und Traubenzucker-Néhragare,
die bei gewissen pH-Werten gepuffert waren (pH=7,2; pH=5,8). Durch
gleichzeitige Priifung der pH-Werte wurde der Zusammenhang zwischen dem
Eintreten der Reaktion und der entsprechenden Wasserstoffionen-Konzen-
tration abgeklirt.

Es zeigte sich nun, dass die pH-Werte wohl fallen kénnen (wie bei
Typhus), die Neutralrot-Reaktion aber nicht eintritt: die erforderlichen
rH-Verh#dltnisse sind dann nicht erfiillt. Zwar zeigen auch Paratyphus A
und B eine positive, fluoreszierende Reaktion des Neutralrotes; die Reak-
tion ist aber nur mit Coli in Traubenzucker-Nihragar wirklich typisch.
Hier sind die Oxydations-, Reduktion- und gleichzeitig auch die pH-Bedingun-
gen erfiillt, die die charakteristische Verfirbung des Neutralrotes zur Vor-
aussetzung haben.

Die Neutralrot-Reaktion hat zum Differenzieren von Coli gegen Coli-
form und Typhus grosse praktische Bedeutung; sie darf heute als Ausdruck
bestimmter Oxydations-Reduktions-Zustidnde angesprochen werden.

Lichtelektrische Bestimmung von Furfurol und Methylalkohol.
Von Dr. H MOHLER und Dr. H. BENZ.

(Mitteilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich.)

Lichtelektrisches Colorimeter.

Bei der Leistung des Auges zur Ermittlung von Farbunterschieden ldsst
sich nach N. K. Pestow?!) zunichst eine Periode der Anpassung, die 1 bis
2 Sekunden dauert, unterscheiden, in der die Empfindlichkeit des Auges ge-
geniiber dem betreffenden Farbton ansteigt, worauf eine Periode der hoch-
sten Empfindlichkeit von einer Dauer von 3 bis 6 Sekunden (seit Beob-
achtungsbeginn) folgt. Schliesslich tritt eine Periode ein, in der das Auge
zu ermiiden beginnt (6 bis 7 Sekunden seit Beobachtungsbeginn) und in der
seine Empfindlichkeit merklich abnimmt. Zu seiner Regenerierung braucht
das Auge eine Pause von 5 bis 15 und mehr Sekunden, je nach dem Grade
der Ermiidung. Zu diesen Schwierigkeiten kommt noch die individuelle Eigen-
heit des linken und des rechten Auges, sowie ganz allgemein eine unzurei-
chende Empfindlichkeit des Auges gegeniiber geringfiigigen Farbunterschie-
den, die mit der Farbintensitit zunimmt. Die physiologischen Nachteile des

1) Z. anal. Chem., 89, 9 (1932).



162
Auges konnen beim colorimetrischen Arbeiten immer wieder beobachtet wer-
den und in ihnen ist die Ursache der unter Umstinden ganz erheblichen
Fehler zu suchen. Ohne diese Nachteile der Colorimetrie, die durch die phy-
siologischen Eigenheiten des Auges bedingt sind, wire sie beinahe unbe-
schrinkt anwendbar.

Die Nachteile werden durch Ausschaltung des Auges bei der direkten
Farbmessung behoben. Dies wird durch Anwendung der lichtelektrischen
Colorimetrie erreicht, bei der das Auge durch Zellen ergetzt wird, die bei
Belichtung von sich aus eine zur Betitigung eines Zeigerinstrumentes ge-
niigende elektromotorische Kraft liefern.

Die hier interessierenden Zellen beruhen auf dem Sperrschichtphoto-
effekt, der in einer Elektronenauslésung durch Strahlung, also in einer direk-
ten Umwandlung des Lichtes in elektrische Energie besteht. In den Sperr-
schichtphotozellen befindet sich zwischen zwei Elektroden ein Halbleiter,
in dem durch Belichtung ausgeloste Elektronen durch eine Grenzfliche in
die benachbarten Elektroden eintreten. Die Grenzfliche wirkt als Sperr-
schicht (d. h. als Sperr- bezw. Flussrichtung) und weist unipolare Leit-
tahigkeit auf.

Die Aufgabe der Herstellung solcher Zellen besteht darin, eine geeignete
Sperrschicht zu gewinnen, die als Grenzschicht zwischen einem Halbleiter
und einem Metall auftritt und zudem sollen die Zellen leicht anregbar sein.
Vor allem kommen die Kombinationen Metall-Cuprooxyd und Metall-Selen
in Betracht. Hier interessiert nur die Selenzelle. Ihre Herstellung isti nicht
einfach. Ein Verfahren beruht darauf, dass Selen auf eine eiserne Unter-
lage aufgeschmolzen wird, wobei darauf zu achten ist, das Selen in seine
metallische Modifikation zuriickzuverwandeln. Die Eisenunterlage mit dem
aufgeschmolzenen Selen bildet eine Elektrode. Als Gegenelektrode kann eine
aufgedampite, diinne, lichtdurchlissige Silberschicht dienen, welche durch
eine feine Glimmerplatte vor mechanischen Verletzungen geschiitzt wird.
Wirkt auf die Zelle Licht ein, so entsteht ein elektromotorischer Strom,
der durch ein zwischen die beiden Elektroden eingeschaltetes Instrument
gemessen werden kann. Die erzeugte photoelektrische Kraft ist verhiltnis-
missig gross und betridgt beispielsweise bei der von der stiddeutschen
Telefon-Apparate, Kabel- und Drahtwerke A.-G., Niirnberg, hergestellten
Selenzelle angendhert 0,3 Volt/Lux.

Wird vor die Zelle eine lichtabsorbierende Substanz gebracht, so wird
der Photostrom vermindert. Darauf beruht die Anwendungsmoglichkeit der
lichtelektrischen Zelle in der Colorimetrie.

Da die Zellen ohne Aussere Hilfsspannung unmittelbar unter dem Kin-
fluss einer Strahlung Strom liefern, konnte eine Messeinrichtung dem Prin-
zip nach aus Lichtquelle, Zelle und Messinstrument bestehen. Zur Erhohung
der Empfindlichkeit und um unabhéngig von den Spannungsschwankungen



der zur Erzeugung der Strahlung notigen Lampe zu sein, erwies sich nach
Versuchen von B. Lange?) vorteilhaft, mit zwei Zellen in Kompensations-
schaltung zu arbeiten. Dabei konnen gleichfalls allfillige Unregelméssigkei-
ten der Zellen durch Verschieben des Kompensationswiderstandes ausgegli-
chen werden. B. Lange konstruierte auf Grund dieser Ueberlegungen ein
lichtelektrisches Colorimeter.
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Abb. 1.

In Anlehnung an die Apparatur von B. Lange wurde auf unsere Veran-
lassung von Ingenieur K. Schiltknecht?®) das in Abbildung 1 schematisch
dargestellte Instrument konstruiert, das anstelle der von Lange verwende-
ten Kupfer-Cuprooxydzellen mit Selenzellen arbeitet.

Die in einem Gehiuse eingebaute Lampe (L) dient als Lichtquelle. Die
Strahlen der Lampe werden durch Linsen (O) parallel durch die Kiivetten
(C; und Cy) aut die Photozellen (S) zur Einwirkung gebracht. Die Zellen be-
finden sich in einer Briickenkombination, deren Gleichgewicht durch einen
Widerstand (W) einstellbar ist. Im Nullzweig befindet sich das Messinstru-
ment (G), dessen Empfindlichkeit durch einen weitern Widerstand geregelt
werden kann.

Ist die Beleuchtungsintensitit beider Zellen gleich gross, so fliesst bei
abgeglichener Briicke kein Strom durch das Messinstrument. Aendert sich
die Lichtintensitit durch Adsorption, so zeigt das Messinstrument einen
entsprechenden Ausschlag an, Bestimmt man die Ausschlige fiir verschiedene
Konzentrationen, so wird durch Auftragen der Ausschlige (Millivolt) gegen
die Konzentration in einem Koordinatensystem eine Hichkurve erhalten, die
es gestattet, die Konzentration einer gleichen Loésung unbekannten Gehal-
tes aus dem Ausschlag des Instrumentes zu bestimmen.

Die Anwendungsmoglichkeit des Instrumentes soll an zwei Beispielen
gezeigt werden.

2) Die Chemische Fabrik, 5, 457 (1932).
3) Ziirich, Arterstrasse 26.
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Bestimmung des Furfurols.

Furfurol lisst sich auf Grund der bekannten Rotfirbung, die mit Anilin
und Salzsidure entsteht, colorimetrisch bestimmen.

Es wurden Losungen von 0,25 bis 5 mg Furfurol in 100 ¢m?® Alkohol
(40 Vol.op) hergestellt und mit diesen Losungen die Eichkurve bestimmt.

Beide Kiivetten wurden mit 20 em? destillierten Wassers versetzt, in
den Apparat eingesetzt, die Lampe eingeschaltet und der Zeiger des Instru-
mentes vermittels des Widerstandes auf Null gestellt. Hierauf wurde die
Kiivette C, entleert, mit 20 cm? Furfurollgsung bekannten Gehaltes in der
Grenze zwischen 0,25 und 5 mg (in 100 e¢m? Alkohol 40 Vol.%%) beschickt,
10 Tropfen farblosen, frisch destillierten Anilins und 2 Tropfen konzen-

Jo

T
/ //P_J;,_—
/c/

Millivold

70

0 I
7 2 J o
g Furfurol in 700 com Alkohol [vo Vol 7,/
Abb. 2.

trierte Salzsidure zugegeben und mit einem feinen Glasstibchen durchge-
mischt. Bald trat die Rosafirbung auf. Nach 15 Minuten Stehen wurde je-
weils die Messung ausgefithrt und die in Abbildung 2 dargestellte Eichkurve
A erhalten. Die in der Abbildung durch Kreise markierten Werte sind Kon-
trollpunkte. Sie lassen die Fehlergrenze erkennen.

Wie schon B. Lange zeigte, kann durch Anwendung eines komplemen-
tir gefirbten Filters die Messgenauigkeit erhéht werden. In unsern Ver-
suchen wurde dies bestitigt. Kurve B der Abbildung 2 wurde mit einem
Griinfilter erhalten. :

Bestimmung des Methylalkohols.

Als Grundlage diente das von Th. von Fellenberg*) abgednderte Ver-
fahren von Denigds. Zur Verwendung gelangten Losungen von 0,05 bis
0,5 ¢m® Methylalkohol in 100 cm® Aethylalkohol (4 Vol.%).

Je 20 c¢m?® der Methylalkohollosung von bekanntem, in der erwihnten
Grossenanordnung liegendem Gehalt wurden in einen Schiittelzylinder ge-
bracht, mit 4 cm?® Kaliumpermanganatlosung (2,5%), 4 cm® Schwefelsiure

%) Diese Mitt., 20, 42 (1929).



(1:10) versetzt, durchgeschiittelt und genau 1 Minute stehen gelassen.
Hierauf wurden 2 em?® Oxalsdure (80) zugefiigt*), durchgemischt und zu der
alsbald klaren, braungelben Losung 2 cm® konzentrierte Schwefelsdure und
10 cm?® fuchsin-schwefliger Siure (bereitet durch Lisen von 5 g Fuchsin
Merck krist., 12 g Natriumsulfit und 100 cm?® n-Schwefelsdure zum Liter)
hinzugegeben. Nach dem Durchmischen wurde 30 Minuten stehen gelassen,
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Abb. 3.

20 cm? der Losung in Kiivette C; abpipettiert und die Messung in der be-
schriebenen Weise vorgenommen. Die Eichkurve ist in Abbildung 3 wieder-
gegeben. Die Kreise zeigen Kontrollwerte an.

Mit andern Selenzellen wiirden voraussichtlich nicht die gleichen Kur-
ven erhalten werden, da der Herstellung identischer Zellen noch bedeutende
technische Schwierigkeiten entgegenstehen. Fiir jede einzelne Apparatur ist
daher eine besondere Eichung notig, die von Zeit zu Zeit zu wiederholen ist.

Das lichtelektrische Colorimeter ldsst sich auch in andern als den be-
schriebenen Fallen anwenden.

*) Bei Konzentrationen von unter 0,1 cm3? Methylalkohol in 100 em? Aethylalkohol
(4 Vol.%) empfiehlt sich die Zugabe von 2,3 cm3 Oxalsdure, statt 2,0 cm3.
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