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Analytisch-technische Untersuchungen. 

Colorimetrie im Ultraviolett mit Hilfe fluorescierender Stoffe. 
Von Dr. J.  E l s b d s ~ i t ~ ~ l ) ,  Frankfurt a. M. 

(Eingeg. 2. April 1929.) 

Die Messung ultravioletter Lichtabsorption hat heute 
wohl eine - solche Vollkominenheit erreicht, daD man 
dort rnit der gleichen Sicherheit wie im sichtbaren 
Spektralgebiet arbeiten kann, es existieren verhaltnis- 
mai3ig leicht zu handhabende phot~graphische~) und 
spektralphotometrische*), aui3erdem fur Prazisionsunter- 
suchungen photoelektrische Methoden$). 

Wenn nun im Sichtbaren vielfach statt dieser rnit 
spektral zerlegtem Licht arbeitenden Methoden einfache 
color i metrische V ersucho noch mi t genugender Genauig- 
keit verwendet werden konnen, so ist das gleiche im 
Ultraviolett nicht ohne weiteres moglich, da die ultra- 
violetten Lichtstrahlen eben unsichtbar sind. Zwar 
konnte man samtliche oben erwahnte Methoden der 
Messung der Lichtabsorption auch colorinietrisch, d. h. 
so, daD die Reinheit des Lichts keine Rolle spielt, ver- 
wenden. Dies ist z. B. von H. v o n  H a l b a n  und 
L. E b e r t  sowie von H. v o n  H a l b a n  und E. Z i m -  
p e 1 m a n n 4) mit der photoelektrischen Anordnung 
geschehen, uni moglichst starkes Licht auf die Photo- 
zellen zu bekommen, und so die ganz besondere Eigenart 
dieser Zellen (vgl. v. H a 1 b a n  und E i s e n  b r a n d 5 ,  

experimentell auszuniitzen zur Messung feinster mit dem 
Auge oder der photographischen Platte nicht mehr wahr- 
nehnibarer Farbunterschiede (Feinco1orimetrie)Q. 

Wenn aber in diesen Fallen zur Colorimetrie uber- 
gegangen wurde, so wurde damit keinesfalls die 
Schaffung einer ohne weitere Vorkenntnisse leicht zu 
handhabenden colorimetrischen Methods im Ultraviolett 
beabsichtigt. Immerhin ist aber gerade bei technischen 
Bestimmungen oft eine solche Methode von Nutzen, 
selbst wenn man dabei eine groBere Ungenauigkeit rnit 
in Kauf nehmen muD. 

Zu solchen einfachen Messungen kann man passend 
ein fluorometrisches Prinzip in folgender Weise an- 
wenden : 

Man bringt in die zu untersuchende Losung ein 
unten zugeschmolzenes Glasrohr, dessen lichte Weite 
hochstens 0,5 cm betragt, das aber auch in manchen 
Fallen (s. spater) mit Vorteil enger gewahlt wird. Das 
Rohr fullt man mit einer im ultravioletten Licht 
fluorescierenden Losung. Geeignet ist dafur z. B. eine 
Losung von 1,10-4 n-Chininsulfat in 0,l n-Schwefelsaure. 
Dieses im ultravioletten Licht infolge seines Inhalts hell 

I) G. S c h e i b e ,  F. M a y  und H. F i s e h e r ,  Ber. Dtsch. 
cheni. Ges. 57, 1330 [1924]. G. S c h e i b e , Chem.-Kalender, 
Teil 111. F. W e  i g e r t , Opt. Methoden in der Chemie 1927, 
Seite 232. 

a )  Chr. W i n t h e r ,  Ztschr. Elektrocheni. 19, 389 [1913]; 
Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. Photocheni. 22, 33 [1922]. 
F. W e i g e r t ,  1. c., S. 152. 

") H. v. H a  1 b a n und K. S i e d e n  t o p f , Ztschr. physikal. 
Chem. 100, 218 [1922]. 

*) H. v. H a 1 b a n und L. E b e r t , ebenda 112, 373 [1924]. 
H. v. H a 1 b a n und E. Z i m p e 1 m a n n , Ztschr. Elektrocheni. 
34, 387 [1928]. 

") H. v. H a l  b a n  und J. E i s  e n  b r a n d ,  Ztschr. wiss. 
Photogr., Photophysik u. Photochem. 25, 142 [1928]. 

") Es gelang so init dieser Methode z. B. Zuni erstenmal die 
Dissoziationsgrade einer so starken Siure, wie Pikrinsaure in 
Fallen zu niessen, wo samtliche bisher bekannlen Methoden 
versagen (vgl. v. H a 1  b a n  u. E b e  r t  , 1. c., S. 373). 

aufstrahlende Rohr, das den Eindruek eines fluorescie- 
renden Stabes macht, wird so lang gewahlt, daD es um 
ein mehrere Zentimeter langes Stuck uber 'die Ober- 
flache der zu untersuchenden Lasung emporragt. LaDt 
man nun seitlich ultraviolettes Licht auf das die Losung 
enthaltende GefaD in ganzer Rreite fallen, so strahlt der 
darin befindliche Fluorescenzstab, falls die zu unter- 
suchsndo Losung kein ultraviolettes Licht wegnimmt, in 
ganzer Lange hell auf (Abb. 1). Absorbiert dagegen die 
Losung merklich ultraviolettes Licht, so ist der in die 
Losung tauchende Teil des Stabes zunachst dunkler als 
der aui3erhalb der Losung, den Trennungsstrich bildet 

FS * fluwszenzstab L - Untersudu~ydosmg 
Abb. 1. Abb. 2. Abb. 3. 

die Fliissigkeitsoberflache (Abb. 2). Bei groDer Licht- 
absorption wiDd dann der untere Stabteil unsichtbar 
(Abb. 3). Man erreicht so die M6glichkeit, aneinander- 
grenzende Vergleichsfelder zu beobachten, was ja bei 
allen optischen Messungen anzustreben ist'), und kann 
eine Reihe von Untersuchuiigen ziemlich rasch rnit dieser 
einfachen Einrichtung ausfuhren. Wenn man z. B. den 
Fluorescenzstab senkrecht in gleich weite Flaschen oder 
Reagensglaser mit den verschiedenen vergleichend zu 
untersuchenden Losungen bringt, so kann man in kurzer 
Zeit eine groi3e Anzahl verschiedenster Stoffe auf ihre 
ultraviolette Farbe untersuchen. Im langwelligen 
Ultraviolett ist zu diesen Untersuchungen die Benutzung 
von gewtihnlichen GlasgefaDen moglicha). Die Anordnung 
kann dann besonders leicht hergestellt werden, w e m  
man eine Kohlebogenlampe oder eine hochkerzige 
Osramlampe verwendet, und dabei das sichtbare Licht 
durch passende Lichtfilter wegnimmt8). Hesondere 
Beachtung diirfte die Untersuchung mit der Zusammen- 
stellung Quarzquecksilberlampe Schwarzglas bean- 
spruchen, da diese Apparatur heute in sehr vicblen 
Laboratorien schon an und fur sich vorhandxj ist. Man 
erhalt damit eine nahezu monochromatischl: Strahlung 
der Linie 366 mpi0), und die Colorimetrie wird dann zu 
einer Spektrophotometrie bei dieser Linie. Obwohl das 
in mancher Hinsicht eine starke Beschrankung des 
sicherlich vie1 groDeren Anwendungsbereiches der 
beschriebenen Methode darstellt, so da5 in diesem 
letzteren Falle die Anordnung hinter dem W i n  t h er schen 
Fluorometer") zuriicksteht, so ist doch die Herstellung 

') F. W e i g e r t ,  1. c., S. 121. 
a) P. W. D a n c k w o r t t , Luininescenz-Analyse, Leipzig 

1928; J. E i s e n b r a n  d , Pharmaz. Ztg. 74, 263 [1929]. 
Geeignet ist z. B. das Blauglasfilter ,,Kobaltblau" BG 1, 

von Schott & Gen., Jena. 
lo) H. v. H a l  b a n  u. J. E i s e n  b r a n d ,  Ztschr. techn. 

Physik 19'29 (erseheint demnachst). 
'I) Chr. W i 11 t h e r , Ztschr. Elektrocheni. 19, 389 119131; 

Ztschr. wiss. Photogr , Photophysik u. Photocheni. 22, 33 [1922]. 
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und Handhabung demgegenuber verhaltnismaijig einfach. 
so dai3 diese Nachteile wieder aufgehoben werden. 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen 
sind rnit dieser Anordnung ausgefuhrt. 

Die Lichtabsorption der zu untersuchenden Losung 
1aBt den unteren Teil des in sie eintauchenden 
Fluorescenzstabes gegenuber dem oberen also zunachst 
dunkler erscheinen, und wenn sie weiterhin zunimmt, 
verschwindet die Fluorescenz des in die Losung 
tauchenden Stabteiles vollkommen gegenuber dem 
herausragenden Teil. Bekanntlich ist die Licht- 
absorptioni2) abhangig von der Konzentration der ab- 
sorbierenden Stoffe und von der Dicke der durch- 
strahlten Schicht. Nimmt bei parallel gerichtetem Licht 
die Losung von dem Licht, das sie durchsetzt bis es zum 
Fluorescenzstab gelangt, 50% weg, so beginnt der untere 
Teil sichtlich dunkler zu werden, bei einer Schwachung 
des Lichts auf 10% ist der Unterschied zwischen oberem 
und unterem Stabteil bereits betrachtlich, bei einer 
Schwachung auf 1% ist der untere Stabteil gegen den 
oberen fast vollig dunkel und bei einer Schwachung auf 
0,1% ist keine Fluorescenz im Vergleich zum oberen 
Stabteil mehr wahrzunehmen, wie durch Eichung rnit 
einer Losung von Kaliumnitrit unter Verwendung von 
parallelem Licht festgestellt wurde, deren Licht- 
ausloschung fur 366 mp durch v. H a 1 b a n und E i s e n - 
b r a n d  fur diese Zwecke genugend genau gemessen 
wurdei3). 

Nun ist die Konzentration einer Losung rnit ihrer 
Lichtausloschung bekanntlich so verknupft, dai3 

Ig J0/J = E . c . d, wobei 
*J0 = der Intensitat des eingestrahlten Lichts, 
,T = der Intensitat des austretenden Lichts 

ist. Ferner ist e eine von Stoff zu Stoff wechselnde charak- 
teristischs Konstante, die man als molaren Extinktions- 
koeffizienten bezeichnet, c die Konzentration des absor- 
bierenden Stoffes in Molen/Liter, d die Dicke der durch- 
strahlten Schicht in Zentimeter. 

Bei einer Schwachung des Lichts auf 1% des ein- 
gestrahlten, wo der untere Stabteil schon betrachtlich 
weniger fluoresciert als der obere, ist fur eine Kon- 
zentration c1 

und bei einer Schwachung auf O , l %  des eingestrahlten 
Lichts ist fur eine Konzentration cz 

J,/J == l O O / l ,  Ig JoiJ == 2 = F . C$ . d, I. 

J,/J = 100’0,1, 11: J,/d = 3 = F . ~2 . d, 11. 

Die letztangefuhrte Lichtschwachung entspricht der 
beginnenden volligen Verdunklung (s. oben), die man 
bei der praktischen Ausfuhrung der Bestimmung er- 
mittelt. Von dieser ist die Lichtschwachung auf 1% 
des eingestrahlten noch gut zu unterscheiden, indem 
jetzt der untere Teil des Stabes schon sehr schwache 
Fluorescenz zeigt. Setzt man diess gut bemerkbaren 
Unterschiede gleich der maximalen Unsicherheit, so 

= % = 33%; die Bestim- C7-C, erhalt man aus I und I1 
CI 

niung ist mit einer Unsicherheit von hochstens dieser 
GroD0 behaftet. 

Diess Eichung gilt fur parallel gerichtetes Licht. 
1st das Lichtbundel, das die Losung durchsetzt, nicht pa- 
rallel, so ist die Dicke der durchstrahlten Schicht nicht 
mehr eindeutig definiert. Man findet jedoch durch eine 
einfache geometrischs Betrachtung, daD bei Reagens- 

Is) F. W e i g e r l ,  1. c., S. 133. 
13) H. v. H a l  b a n  u. J. E i s e n  b r a n d ,  Ztschr. physikal. 

C4eip. 132, 401 [1928]. 

glasern und runden Flaschen die Schichtdicke fur alle 
in wagerechter Richtung verlaufenden Strahlen, die 
in beliebigen Winkeln zueinander auf den in die Losung 
tauchenden Teil des Fluorescenzstabes auftreffen, nahezu 
gleich und somit genugend genau festgestellt ist. Der 
Fluorescenzstab muB naturlich genau durch den Mittel- 
punkt des durch den GefaMurchmesser gegebenen 
Kreises hindurchgehen. Die Schichtdicke ist dann gleich 
dem Kreisradius, wenn der Fluorescenzstab geniigend 
dunn ist. 

Die Divergenz der Strahlen in der senkrechten 
Ebene spielt unabhangig von der Form des Gefai3es 
als Fehlerquelle fast keine Rolle, da beim Vergleich der 
beiden Fluorescenzabteile nur die zwei sehr schmalen, 
unmittelbar aneinandergrenzenden Stabteile uber und 
unter der Flussigkeitsoberflache verglichen werden. 
In diesen schmalen Zonen ist die senkrechte Divergenz 
der sie durchsetzenden Lichtstrahlen so gering, dai3 man 
sie vernachlassigen kann. Aus diesen Bberlegungen er- 
gibt sich, warum gerade Fluorescenz s t a b  e und nicht 
etwa fluorescierende S c h i r m e fur einfache Unter- 
suchungen besonders zu empfehlen sind. 

MUD man rnit der Untersuchungsflussigkeit sparen, 
so daD sich die Anwendung Ianglicher Troge zur Auf- 
nahme der absorbierenden Fliissigkeit nicht umgehen 
lafit, so ist eins Geradrichtung des Lichts durch Linsen 
oder wenigstens die Vorschaltung einer Blende, die das 
Licht nur von der der Lichtquelle zugewandten Trogseite 
eintreten IaDt, unbedingt erforderlich. 

D i e  B e s t i m m u n g  v o n  N i t r i t .  
Bereits f ruheP)  wurde gezeigt, dai3 man Nitrit rnit 

Hilfe seiner Absorptionsbande bei 366 m p  identifizieren 
und quantitativ bestimmen kann. Die Eindeutigkeit der 
qualitativen Probe nach dem beschriebenen Verfahren 
ist zwar insofern geringer, als die bei dem spektrogra- 
phischen Verfahrenls), als die Identitat eines Stoffes 
erst durch die Kenntnis der Lichtabsorption bei min- 
destens zwei Wellenlangen exakt bewiesen wird. Dem- 
gegenuber ist aber zu beachten, daD Lichtabsorption bei 
etwa 366 m,u in der GroBenordnung, wie’sie hier in 
Frage konimt, unter allen im sichtbaren Spektralgebiet 
farblosen anorganischen Anionen eine seltene und spe- 
zifische Eigenschaft isti4) und auBer dem Nitrition nur 
noch (allerdings analytisch kaum verwendbar) dem 
Sulfition zukommt. 

Eine Konzentration von etwa I g Kaliumnitrit in 
100 ccm (etwa 0,12 n) 1aBt sich leicht mit Hilfe des 
Fluorescenzstabes in weithalsigem Reagensglas qualita- 
tiv und niit der oben angegebenen Genauigkeit auch 
quantitativ bestimmen. Steht nur eine Schichtdicke zur 
Verfugung, so muD man verschiedene Verdunnungen 
der zu untersuchenden Losung herstellen und die Kon- 
zentration, die gerade vollstandige Lichtausloschung be- 
wirkt, durch Eingabeln ermitteln, ein Fall, wie er wohl 
in der Praxis meistens gegeben sein durfte. Durch 
VergrGi3erung der Schichtdicks rnit einer billigen Glas- 
kuvetto (s. oben) von 10 cm Schichtdicke kann man bis 
zu 0,l g in 100 ccm Kaliumnitrit, d. h. etwa 0,012 Mol.; 
Liter NO,- nachweisen. 

Es wurde schon an fruherer Stelle darauf hinge- 
wiesen, daD auch ein groDer OberschuD anderer Anionen 
(aui3er Sulfit-Ion) den Nachweis nicht stort, was fur die 

14) J. E i s e n b r a n d ,  Pharmaz. Ztg. 72, 652 [1927]. 
is) G. S c h e i b e , 1. c. Mit einer solchen spektrographischen 

Anordnung kann man die Bestimmung ziernlich rasch qualitativ 
und mit einer Unsicherheit von kaum 2% auch zugleich quanti- 
tativ ausfuhren. Wo also ein solcher Spektrograph vorhanden 
ist. ist seine Anwendung fur derl Nachweis das (iegebene, 

- 
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Analyse des Natriumcarbonatauszuges bei qualitativen 
Bestimniungen und fur  die quantitative Untersuchung 
von Salzgemischen eins gewisse Bedeutung haben kann. 
Wenn schon der spektrographische Nitritnachweis an 
Genauigkeit nichts zu wunschen ubrig liefi, so steht doch 
seiner zllgemeineren Anwendung hindernd im Weg, daB 
zur Ausfiihrung ein Spektralapparat und eine gewisse 
Vertrautheit mit spektralanalytischen Methoden notig 
sind. Mit Hilfe des Fluorescenzstabes ist dieser Nitrit- 
nachweis nun leichter zuganglich geworden. Die Un- 
sicherheit der quantitativen Bestimmung (s. oben) lafit 
sich noch weiter verkleinern, wenn man rnit Vergleichs- 
losungen arbeitet, d. h. so, daij man zwei Fluorescenz- 
stabe verwendet, von denen der eine in die Vergleichs- 
losung, der anders in die zu untersuchende Losung 
taucht, und wenn man weiter mit Hilfe einiger einfacher 
Prismen oder einer ahnlichen Vorrichtung, wie sie am 
Kopfo jedes Kolorimeters sich befindet, die beiden in 
die Losung tauchenden Stabteils auf direkt aneinander- 
grenzende Vergleichfelder bringt. Es wurde so in einer 
vorlaufig zusammengestellten Apparatur ohne weiteres 
eine colorimetrischs Genauigkeit erreicht. An spaterer 
Stelle sol1 eine handliche, auf diesem Prinzip beruhende 
Apparatur beschrieben werden. 

1st der Nitritnachweis von brauchbarer Empfind- 
lichkeit, so zeigt er immer noch nicht ganz die Moglich- 
keiten, die durch Anwendung der beschriebenen Ultra- 
violettcolorimetris gegeben sind. Diese werden besser 
gezeigt an dem jetzt mitzuteilenden Nachweis eines Al- 
kaloids, der fur die forensische Analyse in Betracht 
kommt. 

D i e  B e s t i m m u n g  d e s  A l k a l o i d s  C o l c h i c i n .  
Unter den Alkaloiden, die nicht oder nur schwach 

fluorescieren, zeichnet sich das Colchicin durch seine 
starke Lichtabsorption der Quecksilberlinie 366 p ausie). 
Diese Eigenschaft ist unter den Alkaloiden ahnlich sel- 
ten, wie die analoge von Nitrit unter den anorganischen 
Anionen, wie durch Untersuchung einer ganzen Reihe 
von Alkaloiden festgestellt werden konnte. An anderer 
Stelle wird dieser Nachweis in seiner Bedeutung fur die 
forensischs Analyse ausfuhrlich behandelt werden, hier 
interessiert nur das analytisch Wichtige. Infolge seiner 
eben erwahnten, stark spezifischen Lichtabsorption kann 
man Colchicin mit dem Fluorescenzstab qualitativ und 
quantitativ bis zu Verdunnungen von 1 : 100 000 in etwa 
1 cm Schichtdicke und rnit einer etwa 10 cm langen 
Kiivette bis zu Verdunnungen 1 : 1 000 000 nachweisen, 
und zwar sowohl in vollig neutraler, als auch in saurer 
und  alkalischer Losung, wenn die letzteren Losungen 
nicht zu lango stehen. Denn eigenartiger Weise be- 
stehen in der Lichtabsorption der Linie 366 m p  im Ge- 
gensatz zum sichtbaren Gebiet zwischen sauren, neu- 
tralen und alkalischen Losungen nur geringe Unter- 
schiede. (Die Tatsache, dafi in einem Spektralgebiet 
zwischen sauren, neutralen und alkalischen Losungen 
eines Stoffes groije, in einem anderen kaum Unter- 
schiede b@stehen17), ist typisch und kann wie hier, so 
auch in vielen anderen Fallen nutzbringend zu analy- 
tischen Untersuchungeii verwendet werden.) Die nach- 
stehenden Zahlen beziehen sich auf neutrale Losungen. 

le) Uber den spektrographischen Nachweis von Alkaloiden 
uberhaupt, dessen groSe Bedeutung schon von Z a n g e r , 
V. Ger. Med. 3 F  4311, Suppl. Heft 1 [1912], erkannt wurde, 
vgl. H. F i s c h e r , Dissert. Zurich 1925, referiert bei J. Eisen- 
brand, Pharmaz. Ztg. 71, 716 [1926]. 

17) Vgl. z. B. Landolt BO r n s  t e i n ,  Bd. 11, sowie Er- 
ganzungsband; ferner v. H a 1 b a n u. E i s e n b r a n d , Ztschr. 
physikal. Chem. 132, 401 [1928]. 

Der quantitative Nachweis wird in gleicher Weise wie 
bei Nitrit gefuhrt. 

Mit Vergleichslosung gelangt man w i d e r  bis zu 
colorimetrischer Genauigkeit. Folgende Alkaloide und 
andere Arzneistoffe storen den Nachweis nicht, wenn er 
in Losungen, die nahezu neutral sind (PH = 6-S), aus- 
gefuhrt wird, selbst wenn sie in bis zu hundertfacher 
Menge anwesend sind: 

Atropin, Codein, Coffein, Morphium, Novokain, Pilo- 
carpin, Physiostigmin, Strychnin, Brucin, Scopolamin, 
Veratrin, Yohimbin, ferner Antipyrin, Pyramidon, 
Veronal. 

Spatere Untersuchungen mit Stoffen, die augenblick- 
lich nicht zur Verfugung stehen, werden jedenfalls die 
Zahl der nicht storenden Stoffe noch vermehren. 

Die Verwendung von Losungen, die nahezu neutral 
sind, bietet den Vorteil, daij das Colchicin keinerlei Zer- 
setzung' erleidet und nach beendeter Bestimmung o h m  
jeden Verlust weiter verwendet werden kann. 

Bei 10 ccm Losungsmittel und 10 cm Schichtdicke ist 
noch 1 g Colchicin in 1 000 000 ccm Wasser nachzuweisen, 
d. h. eine absolute Colchicin-Menge von 0,Ol mg. Bei 
passender Dimensionierung von Fluorescenzstab (Capil- 
lare) und Kiivette kann man mit 1-2 ccm Losung aus- 
kommen, die nachzuweishde absolute Menge Colchicin 
geht noch auf ein Fiinftel bis ein Zehntel der eben ge- 
nannten herunter und betragt dann also 0,001 bis 
0,002 mg. 

Demgegenuber konnen mit der Colchicinreaktion 
uach Z e i s e 1 noch etwa 2-5 mg erkannt werden. 

Mit der Gelbfiirbung durch Saurezusatz erkennt man 
in grofien Schichtdicken noch etwa 0,l mg in 10 ccrn Lo- 
sung, geringere Losungsmengen kann man kaum ver- 
wenden. AuBer,dem ist gegenuber so schwachen Gelb- 
farbungen, wie sie dime Verdunnung des Colchicins 
zeigt, Vorsicht geboten, da im allgemeinen derartig 
schwache Gelbfarbungen wenig charakteristisch sind. 

Die Grenze der letalen Wirkung des Colchicins 
auf weiije Mause und auf Frosche liegt bei etwa 0,l mg. 

Der hier mitgeteilte Nachweis gestattet also um 
1-2 Zehnerpotenzen geringere Absolutmengen des 
Giftes zu erkennen als die bisherigen Nachweise. 

Iminerhin ist auch hier gegenuber der Spezifitat 
des Nachweises einige Vorsicht geboten, denn wenn auch 
unter den bei Vergiftungen hauptsachlich vorkommen- 
den nicht oder nur schwach fluorescierenden Alkaloiden 
keines in diesen Konzentrationen merklich Licht absor- 
biert, so kann man doch die Moglichkeit nicht aus- 
schliefien, mdafi seltenere Alkaloide, die hier zunachst 
nicht zur Verfugung standen, sich ahnlich wie Colchicin 
in ihrer Lichtausloschung verhaltenLs). 

Die hier dargestellto Verwendungsmoglichkeit 
fluorescierender Stabe ist nicht die, einzige. 

Eine weitere Anwendung ware z. B. die zu Titra- 
tionen: 

Das Auftreten oder Verschwinden der Fluorescenz 
an dem in die Losung tauchenden Stabteil dient als In- 
dikator fur  den Endpunkt einer Titration und zwar so, 
dafi ein Farbumschlag in der zu titrierenden Losung, sei 
es nun im Ultraviolett d e r  im Sichtbaren durch Fluores- 
cenzveranderungen des unteren Stabteiles angezeigt wird. 

Geeignet fur solche Versuche ist folgende An- 
ordnung: 

Der Fluorescenzstab wird in der mittleren dffnung 
einer kleinen W u 1 f f schen Flasche so befestigt, dafi er 

lR) Man begnugt sich ubrigens bei qualitativen Naehweisen 
ja allgeniein, ganz besonders aber in  der Toxikologie, nio niit 
einer einzigen Eigenschaft oder Reaktion zur Identifizierung 



[Zdsc!ir .  fur aiigew. 
Chernie, 4%. J. 1929 448 Halle: Zur Hochvakuuiiiiiiessung - l i eher :  Zu: ,,Der cheiiiische Feuerschutz" 

bis auf den Boden der Flasche reicht. Nun gibt man die 
zu titrierende Losung in die, Flasche und lafit dann durch 
eino ihrer seitlichen Offnungen die Titrierflussigkeit zu 
der zu titrhrenden Losung fliefien, bis der in die Fliis- 
sigkeit tauchende Stabteil dunkler wird als der heraus- 
ragende, oder diesem an Helligkeit gleich wird. Ver- 
such0 dariiber, die vielleicht fur die Titration mancher 
gefarbten Losung sowie fur die Verfeinerung bekannter 
'Titrationsmethoden Bedeutung haben konnten, sind irn 
Gange. 

Schliefilich koniite man solche Titrationen S O  aus- 
fiihren, dafi man den fluorescierenden Stoff nicht mehr 
in einem Glasrohr (Fluorescenzstab) von der zu titriea- 
renden Fliissigkeit isoliert, sondern ihn direkt zusetzt. 
Er wiirde dann in diesem Falle die Rolle eines nicht mit 
den Losungsmittelbestandteilen reagierenden Fluores- 
cenzindikators zu spielen habenlo). Was vorher mi t 
Hilfe des Glasstabes erreicht wurde, ware jetzt mit 
Hilfe von Vignetten anzustreben, die Beschrankung der 

19) Vgl. dagegen die ganz den Farbindikatoren analogcii 
Fluorescenzindikatoren; siehe K. R o b 1 *, R. 59, S. 1725 [1026]. 
R. Me 1 i t t u. M. A. B i s c h o f f , Compt. rend. Acad. Sciences 
182,1616 [1926]. P. W. D a n  c k w o r t t *, Luniinescenz-Analyse, 
Leipzig 1928. J. E i s e n b r a n d *, Pharmaz. Ztg. 74, 249 [1!3!29]. 
.J. M. K o l t  h o f  f ,  Die MaBanalys'e 11, 56 [1928]. (Der Stern 
bedeutet: Dort auch Angaben uber altere Literatur.) 

Zur Hochvakuummessung. 
E i n p r a  k t i s c  h e r H i  n w e i s. 

Von Dr. Friedrich H a 1 1  e , Physiologisch-chemisches Institut 
der  Universitat Leipzig. 

Folgende Zeilen haben den Zweck, den Laboratoriums- 
[ hemiker auf eine Hochvakuummessung hinzuweisen, die das 
,,K a t h o d e ii 1 i c h t" vorteilhaft ersetzt, das heute noch statt 
geiiauer Manometer vielfach benutzt wird, wo es wie bei 
vielen chemisehen Versuchsanordnungen nicht auf genaueste 
Messung ankoniint oder diese gar nicht iiioglich ist. 

Die Leuchtentladungen im Felde eines T e s 1 a - T r a n s - 
f o r m a t o r s werden vom Rontgenphysiker zur Abschatzung 
hoher Vacua langst benutzt, dem Chemiker ist die praktische 
Verwendung kaum bekannt. Durch die moderne Hoch- 
fiequenztherapie kommen handliche Tesla-Transformatoren irr 
Foini sogenannter I4 o c h f r e q u e n z a p p a r a 1 e in gro13ei 
Zahl auf den Markti) und bieten gegeniiber einer Kathodeii- 
lichteiiirichtung folgende Vorteile : 

1. Eiii solcher Apparat ist an jede Lichtleiturig arizu- 
schlieiJeri, sofort betriebsfertig und bedeutend b i 11 i g e r als 
ein Kathodenrohr mit Induktor und Akkumulator. 

2. Man braucht keine Elektroden in  die Hochvakuuni- 
apparatur einzuschmelzen oder einzufuhren. Beim Annlhern 
resp. Beriihren der Glaswand von auBen rnit dem freien, als 
Stab ausgebildeten Pol des Transformators sucht sich der 
Strom e 1 e k t r o d e n 1 o s seinen Weg durch das Vakuuin 
nach der Erde (die Apparatur ist praktisch stets geerdet, scshon 
durch die Pumpe) und erfiillt den Rezipienten mit den be- 
bekannten Leuchterscheinungen, ahnlich denen iin G e i 13 1 e r - 
rohr, die bei bestimmten Unterdrucken bestimmte empirisch 
festgestellte Farbungen annehmen bis zur Fluorescenz der 
Glaswand, und die  schliefllich unter 10-4 mm ganz erloschen. 

3. Der freibewegliche Pol des Hochfrequenzapparates kann 
ohrie weiteres an jede Stelle des evakuierten Gefafles heran- 
gebracht werden, und man hat somit an jeder Stelle sofcjrt 
einen innerhalb der GroBenordnung genauen MaBstab fur den 
Druck, z. B. auch in einem Destillationskolbeii, vor und hinter 
einer Kuhlung. I n  diesen Fallen sieht man auch sofort, wann 
eine Destillation einsetzt und aufhort, ob in  den Kiihlvorlagen 
etwas kondensiert wird oder nicht usw. Mit dem Kathoden- 
licht und selbst rnit den genauesten Unterdruckmanonletern 
nach M a c L e o d  oder W o o d r o w  miBt man das Vakuum 

I) Wir verwcndeten einen Apparat der Fa. I'reBler, Leipzig. 
_ _ _ _  

Preis 30,- M. 

Beobachtung auf ein abgegrenztes mittleres Stuck der 
Losung. Denn wahrend etwa in der Mitte der Losung 
die Fluoreseenz nach den vorhergegangenen Betrach- 
tungen in sehr scharfeni Umschlag durch den licht- 
absorbierenden Stoff beseitigt werden kann, bleibt 
ein wenn auch sehr schmaler Fluorescenzstreifen 
am Rande der Losung oder an deren Oberflache 
zuruck, der erst erheblich spater verschwindet, SO 

den Umschlag verwischt und besonders bei stark 
fluorescierenden Stoffen stort. Dies ist selbstverstiind- 
lich, denn die Absorption ist ja e ins  Funktion der 
Schichtdicke (siehe obenzo)). An Stelle des Fluorescenz- 
stabes kann man auch fluorescierende , '3 c h' irnie ver- 
wenden, die man auf verschiedene Weise herstellen 
kann. Bei Verwendung solcher Schirnie ist aber, wie 
srhon oben angedeutet wurde, die Anwendung paralleler 
Lichtstrahlen unerlafilich. Aufierd2m kann man dann 
keine runden Gefafie verwenden, nicht nur, weil die 
Schichtdicke ungenugend definiert ist, sondern, weil 
nuch die Linsenwirkung dieser Gefafie sich unangenehm 
bemerkbar macht. Fur einfache Versuche empfiehlt es 
sich jedenfalls, die Verwendung fluorescierender Stabe, 
die in die Losung eintauchen, vorzuziehen. 

*O) Gegeniiber der Verweridung fluoresciererider Stabe, d:e 
ini Gegensatz dazu in die Losung keinen neuen Stoff hinein- 
bringen, durfte das Verfahren aber kauiii eineri Vorteil bieten. 

nur an der eineii Stelle, meist noch ini Nebeiizweig, wahreild 
der Druck an anderen Stellen, gerade bei chemischen Hoch- 
vakuumarbeiten, meist ein anderer ist und sich wahrend der 
MeBdauer auch wieder andern kann. 

Fur die Angaben des Druckes bei Siedepunkten iiii Vakuum 
ist die Stelle der Druckinessung ganz besonders wichtig, da 
praktisch iinirier Stromungen vorhanden sind, uber die man sich 
eigentlich nur niit diesen Teslaleuchtentladungen ein Bild 
iiiachen kann. Eine Messung iiii Nehenzweig entspricht nicht 
den wirklichen Druckverhaltnissen iiii Kolben. 

4. Ein Auftreten von Gasen, sei es durch Undichtigkeit, sei 
es durch Verdampfung oder Zersetzung einer Substanz, wird 
leicht sofort erkannt und die betreffende Stelle gefunden. 

Zuni SchluB sei verinerkt, daij diese Methode schon in  
dieser Zeitschrift nebenbei erwahnt wurde i n  einem Artikel 
,,iiber physikalische Methoden iiii chernischen Laboratoriuiii, 
11. Benierkungen zur Vakuunitechnik" von Dr. Kurt P e t e r s z, 
und in deni dort zitierten Huche von D u s  h in a n .  Die gerade 
fur den Cheniiker bei Vakuuinarbeiten auBerordentlich prak- 
tische Nutzanwendung des Hochfrequenzapparates ist nirgends 
bet ont. 

[A. 51.1 

Zu: ,Der chemische Feuerschutf" 
von A. E i c h e n g r u n * ) .  

Von Dr. St. R e i n e  r. 
Es sei niir gestattet, zu obigeiii sehr wertvolleii Beitrag voii 

A. E i c h c n g r ii ii nachstehende Beinerkungen zu niachen. 
AnlliJlich einer Sonderaufgabe habe ieh mich vor Jahren 

sehr eingehend init der Frage der cheniischen Feuerschutz- 
stoffe beschaftigt. Es handelte sich uni das Unbrennbarniachen 
von Pappliulsen fur die Herstellung von Elektrozundern, wit. 
sie der Bergbau in  grofien Mengen verbraucht. Bekanntlich 
werden die Elelrtroziinder, die aus deiii Zundkopf und der 
papierisolierten Zuleitung bestehen, in einer Papphulse rii i t  
Schwefel befestigt. Da die Schwefelausgu9masse nach deiii 
VerschieBen infolge der entwickelten Wariiie sich eiitziindet 
und dadurch das Gefahrmonient fur Schlagwetterexplosionen 
erhoht, wurde von der zustaiidigen Bergbauversuchsstrecke 
die Frage der Unbrennbarniachung des Gesanitziinders ange- 
schnitten. Es mu6 eingestandeii werdrn, da9 die Llisung dieser 
Frage deli einschllgigen Werken inanche Schwierigkeiten be- 
reitet hat. HieB es docli, zunachst die Papierisolation der ZU- 
leitung, die friiher nur niit gewohnlichem, breiinbnrein Wachs 

*) Ztschr. angew. Cheni. 41, 512 [1928]. 
*) Ebenda 42, 214 [1929]. 




