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behandelte Thema spielend zu bewaltigen und dem- 
selben neue, oft iiberraschende Seiten abzugewinnen. 
Der Zauber seiner Personlichkeit wirkte auf alle, die 
mit ihm in Beriihrung kamen, es war die Genialitat, die 
aus seinem ganzen Wesen hervorleuchtete und unwill- 
kiirlich zur Bewunderung zwang." 

Auch manche Damen der Bonner Universitatskreise, 
(zu ,denen meine Schwester zugezogen war), durfieri 
sich dieses Zaubers erfreuen, wenn er, wie es bisweiIen 
geschah, entgege.11 der ldamaligen Indififereiiz gegen hohers 
Frauenbil'dung, fur sie eins Reihe von Vorleeungen ver- 
anstaltete. Einmal sprach er dabei iiber die bleichenlden 
Eigenschaften ides Chlors und schickte sich an, diese in 
der Weise zu zeigen, daD er - es war im Januar - 
einen StrauD von prachtigen, in seinem Treibhaus ge- 
zogenen Rosen in ein mit Chlordampfen gefiilltes GefaD 
einfiihren wollte. Als aber, wie er erwartet, ein allge- 
meines ,,Ach, wie schalde" erscholl, nahm er hiervon 
lachelnd Abstanld, trennte mit einem kleinen Schnitt 
den Bindfaden auf, und der  StrauD zerfiel in lauter ein- 
zelne fertig hergerichtete kleinere und groDere StriiuDe, 
die er dann verbindlich an 'die Damen verteilte. 

Liebenswiirdig und humorvoll verstand er auch, 
seine amtlichen geselligen Verpflichtungen zu erfiillen. 
Lebhaft erinnere ich mich seines wiirdigen Auftretens 
als Gastgeber, wis er als Rektor der  Universitat eine 
Festlichkeit in Rolandseck veranstaltete und seine Gaste 
mit Extradampfer dort hinfiihrte. Unter diesen Gasten 
befanden sich auch zwei Stndenten beson'derer Art: ,der 
damalige Prinz Wilhelm, spater Kaiser Wilhelm 11, deli 
er durch Privatvorlesungen in 'das Wesen der Chemie 
einfiiihrte, und der kurzlich verstorbene letzte GroD- 
herzog (damals Prinz) Friedrich von Baden. 

In gleich wiirdevoller Weise liebte er seine Amts- 
pflichten als Dekan bei Promotionen zu erfiillen, die, 
wie damals noch iiblich, mit allem akademischen Pomp 
vor zahlreicher Zuhorerschaft in der Aula erfolgten. Man 
hatte zunachst aufgestellte Thesen gegen drei offizielle 
Opponenten und dann gegen eventuelle Angriffe aus sder 
Korona ,zu verteidigen, welch letzteres mir bei meiner 
Promotion auch nicht erspart blieb. Ich stand 
dabei auf einem untern, der Dekan in voller Amts- 
tracht auf esinem dariiber befindlichen Katheder. Dann 
lud K e k u  16  als Dekan den Doktoranden ein, zu ihm 
auf das obere Katheder heraufzusteigen und brachte ihm 
unter Handschlag seine Gluckwiinsche dar. Dadurch, dai3 
er auch noch die Personlichkeit ides jungen Doktors und 
seine Zukunftsaussichten offentlich wiirdigte, gestaltete 
sich die Feierlichkeit zu einem unvergeDlichen Eindruck. 

Ein lanlderes Bild: Bekanntlich wurde K e k u 1 6 im 
Jahre 1875 als Nachfolger L i e b i g s nach Miinchen be- 

rufen, lehnte aber ab. Als er bei dem festlichen Fackel- 
zug der Studentenschaft vom Balkon des che'mischen 
Instituts zu dieser sprach, sagte er launig, er habe die 
Berufung u. a. deswegen abgelehnt, weil er kein ,,Hof- 
mann" sei. Diese Anspielung auf seinen hervorragenden 
chemischen Kollegen in Berlin, August Wilhelm v o n 
H o f m a n n , erregte verstandnisvollen Jubel bei der 
Zuhorerscbaft, die Iwufite, dai3 tdieser ,durch seine 
gliinzenden Vortrage und personlichen Eigenschaften 
sowohl beim engllischen wie beim deutschen Hof sich 
groDer Beliebtheit erfreute. 

Als Lehrar im Llaboratorium lie6 K e k u l  6 seine 
Schiiler moglichst selbstandig arbeiten. Das ging so 
weit, daD er z. B. ablehnte, mir ein Thema fur die 
Doktordissertation zu geben, ich solle selbst eins 
wahlen. Er meinte, es sei jetzt fiinfhundertmal be- 
wiesen worden, daD ,,der K e k u 1 e'' recht habe, und d& 
habe es doch keinen Zweck, wenn ich dies zum 501. Male 
feststellen wiirde. Ich sei ja in lder chemischen Literatur 
als Mitarbeiter von S t a d e 1 s Jahresbericht schon etwas 
bewandert, und Ida miisse ich doch auch noch bestehende 
Liicken finden konnen. Als #dann eins der unter Herz- 
klopfen vorgeschlagenen Themata seine Billigung fand 
und zu ganz unerwarteten neuen Resultaten fiihrte, 
wollte ich $ern die Arbeit mit SchluD meines achten 
Semesters beenden und promovieren; denn es wurde 
eine AssistentensteIle frei, um (die ich mich bewerben 
wollte. Hierfiir aber war der Besitz des Doktortitels 
vorgeschrieben. Da kamen K e k q 16 s Weltgewandt- 
heit und freundschaftliche Gesinnung prachtig zum Aus- 
druck. Er fand, die Arbeit, d ie  noch schone Ergebiiisse 
verspreche, diirfe hier nicht abgeibrochen, sondern miisse 
hiibsch abgerundet werden. Aber er sei dennoch bereit, 
meine Anstellung als Assistent beim Kurator der  Uni- 
varsitat zu befiirworten mit dem Bemerken, er konne 
die Gewahr iibernehmen, daD ich das Doktorexameii be- 
stehen werde. Wie machtig anspornend dieser Beweis 
des Vertrauens wirken muflte, kann man sich leicht 
vorstellen. 

Mit der Wiedergabe solcher Erinnerungen mochte 
ich meine Streiflichter abschliefien. 

Freilich muDte ich noch mit Betriibnis erleben, daD 
spater auf K 0 k u 16 s Frische und Lebensfreudigkeit 
ernstere Schatten fielen. Von dieser spatern Zeit ver- 
mag ich aber nichts Naheres zu berichten, da ich 1879 
Bonn verlieD, um mich auf seinen Rat in Heidelberg zu 
habilitieren. Hier hatte ich 1887 noch die Freude seincs 
Besuches, bei Idan er meinen Entschlui3, in die Technik 
zu gehen, billigte. Unverganglich bl'eibt sein Bild in 
meinem Herzen eingezeichnet. [A. 139.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Neuere Indikatoren. 
Von Dr. R. FRESENIUS, Wiesbaden. 

am 24. Mai 1929.) 
(Eingeg. 4. Juni 1929.) 

(Vortrag in der Fachgruppe fur analytische Chemie des Vereins deutscher Cheiniker auf der Hauptversamrnlung in Breslau 

Nicht allzu viele Indikatoren gelangen in der tag- 
lichen Laboratoriumspraxis bei mafianalytischen Ar- 
beiten dauernd zur Anweqdung. Urn so gro13er ist die 
Zahl der Indikatoren, die im Laufe der Jahre fur die 
verschiedensten maBanalytischen Zwecke in Vorschlag 
gebracht worden sind. 

Wenn ich, der Aufforderung unseres Herrn Vor- 
sitzenden nachkommend, iiber neuere Indikatoren be- 

richte, SO muD ich mich damit begniigen, auf Grund des 
Studiums der Literatur uber eine Reihe beachtens- 
werter Veroffentlichungen sder letzten Jahre zu be- 
richten. Bei der Fiille des Stoffes ist es im Rahmen 
dieses Vortrages nicht moglich, erschopfend zu refe- 
rier en. 

Die Indikatorenkunde ist in dem letzten Jahrzehnt 
wesentlich gefordert wopden. Ich erinnere an die Ar- 
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beiten von Wilhelni B o t t g e r ,  von J. M. K o l t h o f f  
und vor allem von A. T h i e 1. 

‘Uber diedBestimmung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration, die in dem letzten Jahrzehnt von grofier Bedeu- 
tung geworden ist, konnts k e i n  Vetter L u d w i g F r e .  
s o 11 i u s l )  in der Sitzung unserer Fachgruppe in Ham- 
burg im Jahre  1922 berichten und dabei auf die grund- 
legenden Arbeiten von W i 1 h e 1 ni 0 s t w a 1 d ,  
A. H a n t z s c h ,  N. B j e r r u m ,  L. M i c h a e l i s ,  
S. P. L. S o r e n s e n ,  E. S a l m ,  W. M. C l a r k  und 
von J. M. K o l t h o  I f hinweisen. 

Voii den verschiedenen I n d i k a t o r e n d e r  
A c i d i m s t r i e  u n d  A l k a l i m e t r i e ,  die  in den 
letzten Jahren enipfohlen worden sind, nenne ich zu- 
nachst das das 
durch Kondensation von Salicylsaure mit dem Anhydrid 
der Sulfobenzoesaure erhalten wird; ihm gibt 
W. C. H a r d e n  z ,  den Namen ,,S a 1 i c y 1 r o t*‘. 
0,5 ccm einer Losung 1 : 1000 dieser Verbindung 
in 70%igem Alkohol farben 10 ccm einer sauren 
Losung gelb (PH < 6,6); bei PH = 7,0-7,2 ist die  
Farbe deutlich braun; sie geht bei PH = 8,2 in blaurot 
uber. 1st beim Neutralpunkt eine deutliche Farben- 
Inderung erwunscht, so kann man sich des Salicylrots be- 
dienen. Das Tetrabromderivat, von H a r d e n  ,,S a 1 i - 
G y 1 p u r p u r“ genannt, zeigt bei PH < 3,2 eine gelbe 
Farbe, die durch Braunrot bei p ~ = 4 , 6  in Purpur 
ubergeht. 

Das Divanillyliden-cyclohexanon (C22H2205), das Di- 
vanillyliden-p-methyl-cyclohexanon sowie das Divanilly- 
liden-m-methyl-cyclohexanon sind nach B. S a m d a h 1 3, 
echte Indikatoren. Einige Tropfen einer alkoholischen 
Losung 3 : 1000 farben eine verdunnte Saure grunlich- 
gelb, eine neutrale Losung orangefarben, eine alkalische 
rot. Der Umschlag sol1 scharfer sein als bei Phenol- 
phthalein. Das Uinschlagsintervall lie@ bei allen drei 
Cyclanonen zwischen PH = 7,8 und 9,4. Sie sollen 
ebenso enipfindlich sein wie Methylrot, empfindlicher als 
Methylorange und Phenolphthalein. 

Die bisher gebrauchlichen E i n f a  r b e n - I n d i - 
k a t o r 0 n , wie Phenolphthalein, sind farblos in saurer 
Losung, gefarbt in alkalischer Losung. J. M. K o l t -  
h o f f ‘) lenkte zuerst die  Aufmerksamkeit auf eine 
Reihe von Indikatoren, die  im Gegensatz hierzu in alka- 
lischer Losung farblos, in saurer gefarbt sind, Abkomm- 
linge des Triphenylcarbinols, und zwar mit 7-, 6- und 
5-Methoxylgruppen. K o 1 t h o f f nennt das 2,4,6,2’,4’,2”,4”- 
Heptamethoxy-triphenylcarbinol ,,Heptamethoxyrot“, das  
2,4,2’,4’,2”,4”-Hexamethoxy-triphenylaarbinol ,,Hexameth- 
oxyrot“, und das  2,4,2’,4’,2”-Pentamethoxy-triphenyl- 
carbinol ,,Pentamethoxyrot“. Das erstgenannte ist bei 
P I I  =7,0 farblos, bei PH = 5,O rot, das zweite bei 
pi1 = 4,6 farblos, und bei PH = 2,6 rma, das letzte bei 
p~ = 3,2 farblos, bei p~ = 1,2 rotviolett. Das Hepta- 
methoxyrot lndert  seine Farbe zu langsam, als dai3 es 
fur praktische Zwecke in Frage kame, die  beiden an- 
deren Verbindungon aber sind ausgezeichnete Indika- 
toren. Sie eiqnen sich z. B. zur Titration von Natrium- 
carbonat. zur Titration der  Phosphorsaure als ein- 
basischer Siiure, wenn eine entsprechende Phosphat- 
losung (z. B. Dinatriumphosphatlosung) zum Vergleich 
herangezogen wird. In1 Kaliumbichromat lassen sich bis 
0,2% Chromtrioxyd mit Hilfe des Hexamethoxyrots nach- 

S a  1 i c y  1 - s u l  f o n -  p h t h a 1 e i n ,  

I) Ztschr. angew. Chem. 35, 298 [1922]. 
z, Journ. Amer. chem. SOC. 49, 3139 [1927]. 

,Journ. Pharmac. Chirn. (8) 7, 162 [1928]; durch Chem. 
Ztrbl. 99, I, 2256 119281. 

4, .Tourn. Amer. Chem. SOP. 49, 1218 [1927]. 

weisen. Pentamethoxyrot wird zur Bestimmung der  
Wasserstoffionenkonzentration im Magensaft empfohlen. 

Auf die Indikatoreigenschaften der methoxysubsti- 
tuierten Triphenylcarbinole machte ubrigens gleich- 
zeitig H. L u n d 5 ,  aufmerksani. 

Neuerdings empfiehlt J. M. K o l t h o f  fe) als Ein- 
iarbenindikator mdas P i n a c h r o m zur Bestimmung der  
Wasserstoffionenkonzentration zwischen p k ~  = 5,8 und 
7,s. Das Pinachroni, das in der photographischen Technik 
Verwendung findet, ist p-dthoxychinaldin-p-Pithoxy- 
chinolin-athylcyanin; es ist bei PH = 5,4 farblos, bei 
PH = 5,6 schwach rotviolett, bei PH = 8,O tief rotviolett, 
es wird empfohlen zur Bestinimung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration in Trinkwasser und destilliertem 
Wasser. 

Das Y a t r e n  (2-Jodd-l-oxychinolin-4-sulfonsaure), 
das bekanntlich als Arzneimittel Verwendung findet (bei 
Dysenterie), ist ein gelbes Pulver, das sich in Wasser 
mit gelber Farbe lost. Die Tntensitiit der Farbung ist 
abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration. Die 
alkalische Losung ist farblos, die  schwachsaure gefarbt, 
d ie  stark saure wieder farblos. H. W. v a n  U r k : )  
empfiehlt das Yatren, das  ein einfarbiger amphoterer 
Elektrolyt ist, als Universalindikator zu einer vorlau- 
figen Abschatzung des pH-Wertes, zur Abgrenzung des  
pH-Wertes bei 8, zum Nachweis von Bicarbonat i n  
Neutralsalzen. Die Farbe ist dem undissoziierten Korper 
zuzuschreiben, die  lonen sind ungefiirbt. 

Es sei hier besonders auch auf die  eingehenden Un- 
tersuchungen von A. T h i e 1 und 0. P e t e r 8 ,  iiber Azo- 
indikatoren hingewiesen. 

Durch geeignete Kombination zweier Farbindi- 
katoren gelingt es, M i s c h i n d i k a t o r e n darzu- 
stellen, die bei einem bestimmten pa-Wert ihre Farbe 
stark andern. K o 1 t h o f f O )  hat mehr als zwei Dutzend 
derartige Mischindikatoren angegeben. Sie  umfassen 
das Gebiet von PH 13,25 bis 10,8. Als Beispiel fur 
solche Mischindikatoren nehnie ich Methylorange (was- 
serige Losung 1 : 1000) und Indigocarmin (wasserige 
Losung 2,5 : lOOO), d ie  schon von R. L u t h  e r l ” )  
und von C. K i r s c h n i c k 11) zur Anwendung gebracht 
wurden; im Verhaltnis 1 : 1 gemischt, farben sie saure 
Losungen violett, alkalische grun. Der Unischlagspunkt 
liegt bei PH 14,l. Diese Mischindikatoren sollen Ver- 
wendung finden bei der Titration von mittelstarken 
neben sehr schwachen Sauren, von schwachen Sauren 
mit nur  schwachen Basen oder unigekehrt. Nilblau und 
Cyanin werden hier erstmalig als Indikatoren ver- 
wendet. 

E. B o g e u 12) benutzt zur Bestimmung der pII-Zahl 
einen als U n i v e r s a 1 i n d i k a t o r bezeichneten Misch- 
indikator. Phenolphthalein, Methylrot, Dimethylamino- 
azobenzol, Bromthymolblau und Thymolblau werden in 
ebsolutem Alkohol gelost. Rote Farbe der  hlit einem 
Tropfen des Indikators versetzten Losung zeigt PH = 2,O 
an, orange 4,0, gelb 6,0, grun 8,0, blau 10,O. 

Fur  dunkle, bzw. gefarbte Losungen werden f 1 u - 
o r e s c i e r e n d  e I n d i k a t o r e xi empfohlen, so von 
R. R o b 1 la) das Umbelliferon, das durch Kondensatioii 

5, Ebenda 49, 1346’[1927]. 
8 )  Ebenda 50, 1604 [1928]. 
’) Ztschr. analyt. Chem. 77, 12 [1929]. 
9 Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 173, 169 [1928]. 
8) Biocheiii. Ztschr. 189, 26 [1927]. 
10) Chem.-Ztg. 31, 1172 [1907]. 
11) Ebenda 31, 960 [1907]. 
12) Amer. Journ. Pharmac. 9 [1927]; durch Arch. Pharniaz. 

In) Ber. Dtsrh. rhem. Ges. 59, 1705 [1926]. 
u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 267, 47 [1929]. 
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von Apfelsaure und Resorcin mit konzentrierter Schwe- 
felsaure dargestellt wird. Die Titration geschieht unter 
Benutzung einer Analysenquarzlampe. Saure Losungen 
erscheinen schwach blaustichig. Um jeden Tropfen zu- 
gesetzter Lauge bildet sich sofort ein intensiver himmel- 
blauer fluorescierender Hof, der beim Umschwenken 
bzw. Umriihren verschwindet, bis schliei3lich die Flu- 
orescenz bestehen bleibt. Der Umschlag ist scharf. Das 
Umschlagsintervall liegt zwischen PH = 6,5 und 7,6. 

C. B d l o w  und W. Dick14)  zeigen nun, daD das 
/?-Methylumbelliferon, das man aus Resorcin und Acet- 
essigester darstellt, in saurer Losung farblos ist, bei 
einem geringen ilrberschui3 von Hydroxylionen aber 
starke blaue Fluorescenz zeigt. Sie fiihren die Titration 
ohne Analysenquarzlampe aus, stellen nur zur besseren 
Sichtbarmachung der beim Einfallen der Laugentropfen 
entstehenden blau fluorescierenden Wolken die zu 
titrierende Flussigkeit auf schwarzes Glanzpapier. Ge- 
farbte Losungen verdecken die Fluorescenz nicht. Der 
Umschlag erfolgt zwischen PH = 5,s und 7,5. 

Beide Indikatoren sind brauchbar fur starke Sauren 
mit starken Basen, fur die Titration schwacher Sauren 
ist nur das Umbelliferon zu gebrauchen, nicht aber das 
p-M et h y lumb ellif er on. 

SchlieDlich sei noch auf (die T r ii b u n g s i n d i k a - 
t o r e n hingewiesen, deren Untersuchung K. N a e - 
g 8 1 i 15) begonnen hat. Das Prinzip der Trubungsindi- 
katoren beruht fdarauf, daD gmisse  kolloide Systeme 
nach Erreichung eines bestimmten pH-Wertes ihren 
Dispersitatsgrad derart verkleinern, dafi in diesem 
Punkt Flockung oder mindestens starke Trubung mder 
Losung eintritt. Sowohl kolloide Ampholyte (z. B. 
Albumin, Glolbulin), wie kolloide Elektrolyte (z. B. Stea- 
rinsaure, Harnsaure, Kieselsaure, Wolframsaure usw.) 
als auch nichtionogene Kolloide (z. B. Goldsol, Eisen- 
oxydsol, Arsentrisulfidsol) konnen als Indikatoren 
di en en. 

Mitunter werden auch wieder I n d i k a t o r e n 
angegeben, die aus g e f a r b t e n  B l i i t e n ,  B l a t -  
t e r n  o d e r  B e e r e n  hergestellt werden. A. R e i -  
3 e n  1 e i t n e r Ie) stellt so einen Indikator aus den roten 
Blutenblattern von Daucus carota her, V. M a t u 1 a 17) 
aus den Blattern des Rotkohls, ebenso M i 1 o b ed z k i 
und S. J a j t e Is), m d  schliefilich L. M o s e n Id z 19) aus 
ganz reifen schwarzen Maulbeeren (Morus nigra). 

A. S c o t t D o d sd zo) neutralisiert alkalische Bor- 
saurelosungen vor der Titration der Borsaure bei Ge- 
genwart von Mannit unter Verwendung von S o f n o l 
als Indikator. Er macht uber diesen Indikator aber nur 
kurze Angaben. Sofnol wird von der Sofnol-Ltd. in 
Greenwich hergestellt. Der Umschlag bei PH = 6,5 von 
Rosa in Gelb sol1 scharf sein. Uber $die Zusammen- 
setzung des Sofnols wird nichts gesagt. 

L. D u p a r c  und E. R o g o v i n e Z 1 )  machen die 
Phosphorsauretitration rnit Uranylacetat dadurch g e  
nauer und einfacher, dai3 sie als Indikator N a t r i u m - 
s a 1 i c y 1 a t zugeben (10 ccm einer . lO%igen Losung), 
zum Sieden erhitzen und auf Orange titrieren. Nachdeni 
die Phosphorsaure als Uranylphosphat ausgefallt ist, 
farbt sich adie Losung bei Gegenwart von Natriumsali- 
cylat orangegelb. D u p  a r c und R o g o v i n e nehmen 

14) Ztschr. analyt. Chem. 75, 81 [1928]. 
15) Kolloidchem. Beih. 21, 305 [1926]. 
10) Chem.-Ztg. 47, 689 [1923]. 
17) Ebenda 48, 305 [1924]. 
16) Chem. Ztrbl. 98, I, 324 [1927]. 
IQ) Ztschr. analyt. Chem. 77, 37 [1929]. 
20) Analyst 52, 459 [1927]. 
21) Helv. chim. Acta 11, 598 [1928]. 

an, daf.3 sich Uranylnatriumsalicylat bildet. Die Uranyl- 
acetatlosung wird auf eine Tricalciumphosphatlosung voi? 
bekanntem Gehalt unter den gleichen . Bedingungen 
gestellt. 

Die Zinktitration mit Ferrocyankalium nach 
M. G a 11 e t t i erfolgt unter Verwendung eines 
aui3 e r  e n  Indikators, d. h. der Endpunkt wird fest- 
gestellt sdurch Tupfeln rnit Ammonmolybdatlosung, bis 
das Auftreten einer Gelbbraunfarbung anzeigt, dai3 
Ferrocyankalium im Oberschui3 vorhanden ist. 
St. U r b a s c h 22) verbesserte die Methode s. Zt. durch 
Anwendung des Eisenchlorids als i n n e r e n Indikators. 
W. H. C o n e und L. C. C a d  y empfehlen Diphenyl- 
benzidin. Mit einer ganz geringen Menge Kaliumferri- 
cyanid bildet Zinksalz ein Oxydationsprodukt des Di- 
phenylbenzidins, eine blaue Verbindung, die durch den 
ersten uberschiissigen Tropfen Ferrocyanidlosung 
reduziert wird. Ahnlich wie das Diphenylbenzidin ver- 
halt sich das Diphenylamin. Die blaue Farbung tritt 
nach Zugabe der Ferrocyanidl6sung auf, der man eine 
kleine Menge Ferricyanid zusetzt. Die Farbe wird bei 
der Titration dunkler, geht dann in der Nahe des End- 
pvnktes in Diunkelrot iiber, um dann in Bla@run um- 
zuschlagen. Da der Indikator reversibel ist, kann man, 
wenn ubertitriert wurde, entweder rnit Zinkchlorid zu- 
rucktitrieren oder einen gemessenen Oberschui3 an 
Zinkchlorid zugeben und die Titration fortsetzen. 
K o 1 t h o  f f 2*), der die Methode alsbald nach ihrem Be- 
kanntwerden nachgepriift hat, empfiehlt sie sehr unter 
etwas abgetinderten Bedingungen. Er sauert die Zink- 
losung mit Schwefelsaure an, gibt einige Gramm Am- 
monsulfat zu und titriert in der Warme bei 60°. 

D i p h e n y l a m i n  ist von J. Knop25)  schon vor 
einer Reihe von Jahren als reversibl'er oxydimetrischer 
Indikator zur chromatometrisohen Bestimmung des Eisens 
vorgeschlagen worden. Der Vorteil der Venvenldung von 
Bichromat an Stelle des Permanganats liegt einmal in 
der Titerkonstanz der Bichromatlosung, zum anderen in 
der Moglichkeit, auch in salzsaurer Losung ohne Schwie- 
rigkeit arbeiten zu konnen. Es ist deshalb zu verstehen, 
dai3 die Verwendung das Diphenylamins als Indikator 
auf eine ganze Reihe von chromatometrischen Methoden 
ubertragen wurde. Auch manganometrische Methoden 
verschiedener Stoffe sind unter Verwendung von Di- 
phenylamin als Indikator durchgefiihrt worden. K n o pz6) 
versuchte daher, das Diphenylamin auch bei der rnan- 
ganometrischen Bestimmung der Ferrocyanwasserstoff- 
same zu verwenden, konnte bisher aber befriedigende 
Resultate nicht erzielen; dagegen fand er in dem 
E r i o g l a u c i n  A und dem E r i o g r i i n  B der 
A n i n  l i  n f a r b e n  - E x t r a k t f a b r i k e n ,  
v o r m .  J. R. G e i g y ,  i n  B a s e l ,  zwei Triphenyl- 
methanderivaten, geeignete Indikatoren fur den genann- 
ten Zweck. 

E r i o g 1 a u c i n A ist in Wasser rnit blauer Farbe 
leicht loslich. Nicht zu stark saure Losungen des Farb- 
stoffes sind griin. Durch eine Spur Kaliumpermanganat 
erleidet die griine Losung eine auffallende Farbverande- 
rung, die griine Losung wird blaulichrot. Eriogriin B 
gibt, in Wasser gelost, eine blaulich-grune Losung. Nach 
Zusatz von Mineralsauren wird diese Losung sofort 
intensiv gelb. Durch eine Spur Permanganat wird diese 

und 

22) Chem.-Ztg. 46, 54 [1922]. 
23) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 356 [1927]. 
24) Chem. Weekbl. 24, 203 [1927]; durch Chem. Ztrbl. 98, 

25) Ztschr. analyt. Chem. 63, 81 [1923]. 
28) Ebenda 77, 111 [1929]. 

11, 300 [1927]. 
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gelbe Losung satt orangegelb. Beide Indikatoren sind 
reversibel, durch Zusatz einer Spur Ferrosalz wird die 
urspriingliche Farbe wieder hervorgerufen. Der Farb- 
umschlag erfdgt bei EriogriinB nicht ganz so rasch wie 
bei Erioglaucin A. Eriogriin B ist gegen oxydative Wir- 
kungen also meniger ompfindlich. Gegen Kaliumbichro- 
mat sind beide Indikatoren unempfindlicli, sie sind also 
spezifisch manganometrische Indikatoren. Bei ihrer An- 
wendung bei der Permanganattitration der Ferrocyan- 
wasserstoffsaure zeigte es sich, dai3 dcr Endpunkt auf 
einen Tropfen (0,02 ccm) einer 0,05 n-Permanganat- 
losung besiimmt werden kann. Die Eigenfarbe der 
Ferrocyan- und Ferricyan-Ionen, die sich sonst unan- 
genehm bemerkbar macht, stort nicht. Die alte d e  
H a o n sche Methode verliert damit ihre Unsicherheit. 
Die Empfindlichkeit beiddr Indikatoren ist so gro8, da8 
sie auch fur Mikrotitrationen in Frage kommen. K n o p 
fand noch eine ganze Reihe von Triphenylmethanfarb- 
stoffen, die als oxydimetrische Indikatoren benutzt wer- 
den konnen, deren Bewertung aber eine kritische Prii- 
fung voraussetzt. - In Gemeinschaft mit 0. K u b e l -  
k o v a berichtet K n o p noch iiber die Permanganat- 
titration von Eisen mit beiden Indikatoren, namentlich 
auch Bber Mikrotitrationen. 

K. F a j a n s und H. W o 1 f f 28) haben beobachtet, 
daf3 frisch gefalltes Silberchlorid eine starke Neigung 
hat, Silberionen zu adsorbieren. Die positiv beladenen 
Teilchen adsorbieren nun wieder unter Deformation des 
Anions Farbstoffanionen, und dabei entsteht eine ge- 
farbte Verbindung. Auf diesen Beobachtungen beruht 
ein Verfahren der Bestimmung von Silber und Halogen 
unter Verwendung eines sauren Farbstoffs der Fluo- 
rescinreihe. Wilhelm B o t t g e r und K. 0. S c h m i t t*", 
die das Verfahren alsbald nachpruften, bestatigen die 
Angaben von F a j a n s , ebenso 0. T o m i E e k sowio 
K o 1 t h o f f  und L. H. v a n B e r k 31), die die Bezeich- 
nung A d s  o r p t i o n  s i n d i  k a t o r  e n  einfiihren. F a  - 
j a n s  und W o l f f  haben nun gefunden, dai3 Jodid 
neben Chlorid bestimmt werden kann, da die angewen- 

deten Farbstoffe vom Jodsilber weniger stark adsorbiert 
werden als die Jod-Ionen der Losung, jedoch deutlich 
starker als die Chlor-Ionen. K o 1 t h o f f 32) fand bei der 
Nachpriifung, dai3 Eosin sich sehr gut als Adsorptionsindi- 
kator eignet, und daD durch Zugabe von Ammoncarbonat 
der von F a j a n s festgestellte Fehler beseitigt wird. 
Neuerdings hat R. B u c s t e i n 33) 'die F a j a n s -Method0 
auf Blei- und Ferrocyanionen iibertragen und dabei fest- 
gestellt, daD nur F'arbstoff e der Fluoresceinreihe sich als 
Adsorptionsindikatoren eignen. J. H o d a k o w 94) fand 
im Methylviolett einen Adsorptionsindikator fur Ha- 
logenionen. 

Die Zahl sder Vorschlage neuer Indikatoren aus den 
letzten Jahren ist also groi3, und man versucht auf den 
verschiedensten W e e n  zum Ziele zu gelangen, d. h. den 
Endpunkt der Titration moglichst genau und sicher fest- 
zustellen. Welche von all den vielen Vorschlagen, uber 
die ich ihnen berichtet habe, sich in der Praxis ein- 
biirgern werden, lai3t sich aber nicht voraussehen, da 
hierfiir theoretische Erwagungen und praktische Ver- 
suche nicht allein mai3gebend sind. 

Dies gilt, ganz abgesehen von d'em Preis, der Zu- 
ganglichkeit des betrefffenlden Indikators unld der Not- 
wenmdigkeit, das Ergebnis der Nachpniiiifung von anderer 
Seite abzuwarten older eine solche selbst vorzunehmen, 
vor alleim bei mafjanalytischen Verfahren, d i e  von be- 
stimmten Gruppen oder Verbanlden oder duroh inter- 
nationale Vereinbarung festgelegt sind. Hat z. B. ein 
Schiedschemiker den Auftrag, eine zur Untersuchung 
eingeschickte Substanz nach einer vorgeschriebenen 
Metholde zu untersuchen, so mui3 er sich genau an die 
Vorschriften halten, auoh hinsichtlich des Indikators. Er 
wind also, wenn bei der Untersuchung weinsaurehaltigen 
Rohmaterials die  Methode G o 1 d e n b e r g  190736) vor- 
geschrieben ist, den Neutralpunkt durch Tiipfeln auf 
empfindlichem Lackmuspapier feststellen miissen, und 
darf nicht einen ihm geignet ersoheinenden Indikator 
zusetzen, wie dies in einer antderen Ausfiihrungeform 
der M e t h ~ d e ~ ~ )  geschieht. [A. 95.1 

27)  Ebenda 77, 125 [1929]. 
2 8 )  Ztschr. anorgan. allg. Cheml. 137, 2'30 [1%4]. 
*9) Ebenda 137, 2.26 [1924]. 
30) Chem. Ztrbl. 97, 11, 270 [1926]. 
31) Ztschr. analyt. Chem. 70, 369 [1927]. 

3*) Ztschr. analyt. Chem. 70, 395 [1927]. 
33) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, 219 [1927]. 
34) Ztschr. physikal. Chem. 127, 43 [1927]. 
35) Ztschr. analyt. Chem. 47, 57 [1908]. 
3 9  Ebenda 63, 111 [1923]. 
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Komitee zur Veranstaltung von Gastvortriigen 
auslzndischer Gelehrter der exakten Wissen- 

schaft zu Wien. 
Geh. Rat Prof. Dr. R. W i 11s t a t  t e r , Miinchen: ,,Lebens- 

vorgiinge und technisehe Methodenl) ." 
Vortr. legt dar, dafi die technischen Vorgsnge der chemi- 

schen Grofiindustrie im Begriffe sind, sich den Reaktionen der 
lebenden Zelle anzunahern, insofern in dieser Entwicklung 
den Katalysatoren eine fiihrende Rolle zufallt. Es werden ein- 
gehende Vergleiche zwischen technischen und biologischen 
Reaktionen gezogen, die in folgenden Schlufiausfiihrungen 
gipfeIn : 

,,Die gemischten anorganischen Katalysatoren der In- 
dustrie und die natiirlichen Vorbilder von den Katalysea der 
Lebensvorgange bieten merkwiirdige Parallelen, die durch 
neue Analysen enzymatischer Systeme aufgedeckt wurden. 
Besonders bei den proteolytischen Enzymen sind schone Bei- 
spiele fur die Bedeutung physiologischer Komplexe bekannt- 
geworden, worin Begleitstoffe die Aktivitat der Enzyme stei- 
gern und ihre Spenifitat beeinflussen, indem sie niimlich den 

I )  Vgl. b te r r .  Chemiker-Ztg. 32, 107 [1929]. 

Kreis ihrer Substrate erweitern. Derart ist nach den Unter- 
suchungen von E. W a 1 d s c h m i d t - L e i t z die Bedeutung 
des Aktivators Enterokinase fiir das Trypsin; ahnlich wirkt 
nach neuen Ergebnissen desselben Forschers eine von ihm 
beobachtete Kinase des Kathepsins, der in schwach saurem 
Gebiet wirkenden Proteinase der Milz. Auf die pflandiche 
Proteinase Papain wirkt Blausaure als Aktivator, der zugleich 
den Wirkungsbereich dieser Protease erweitert ; gleichwertig 
mit Blausaure ist nach neuen Befunden von 0. A m  b r o s und 
A. H a r t  e n e c k  ein in der Natur vorkommender Aktivator, 
eine Phytokinase. 

Die unabsehbare technische Bedeutung der katalytischen 
Prozesse, auf deren kiinftige Entwicklung das Verfahren der 
Benzingewinnung aus Kohle oder zunachst aus schweren Olen 
durch Cracken und gleiohzeitige Hydrierung die allgemeine 
Aufmerksamkeit lenkt, hat in den letzten Jahren eine wach- 
sende Zahl Ton Forschern und gut eingerichteten Instituten 
fur die Probleme der Katalyse gewonnen, und es ist eine 
umfangreiche Literatur im Entstehen, besonders hinsichtlich 
der katalytischen Erscheinungen an heterogenen Gasreaktionen. 
Dadurch hat die physikalisch-chemische Forschung unsere 
Kenntnis vom Wesen der Katalyse experimentell und theore- 
tisch bedeutend geftirdert. In den Untersuchungen iiber die 
Kinetik heterogener Gasreaktionen werden d ie  Gesetze der 
Gasadsorption in Grenzschichten, der Adsorptionsisuthermen, 




