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Die wichtigsten Fortschritte der analytischen Chemie im letzten Jahre.

Von Dr. R. FreEsenius, Wiesbaden.

(Fingeg. 28. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie auf der 46. Hauptversammiung des V. d. Ch, zu Wiirzburg, 8. Juni 1933.

An die Herausgeber der Zeitschrift fiir analytische
Chemie ist die Anfrage gerichtet worden, ob einer von
ihnen bereit sei, in der Sitzung unserer Fachgruppe in
Wiirzburg einen Bericht iiber die Fortschritte der ana-
lytischen Chemie im Jahre 1932 zu geben. Indem dieser
Aufforderung entsprochen wird, mufl ich mich bei der
Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit') darauf be-
schranken, an einzelnen Beispielen darzulegen, in
welcher Richtung nach meiner Ansicht im vergangenen
Jahre Fortschritte erzielt worden sind.

Die Aufsuchung neuer, moglichst spezifischer Reak-
tionen, namentlich aber die Ausgestaltung und Verfeine-
rung bekannter Reaktionen stand in dem letzten Jahre
im Vordergrund des Interesses. Deshalb ist mit Recht
die ,Spurensuche* als Verhandlungsthema fiir die
heutige Sitzung aufgestellt worden.

Zum Nachweis des Silbers in sehr verdiinnten Lo-
sungen wurden namentlich Katalysereaktionen
herangezogen. Prinzipiell ermdglicht jede Feststellung
von Unterschieden in der Geschwindigkeit einer nor-
malen und der einer katalytisch beschieunigten Reaktion
die Erkennung des Katalysators. Eine praktische Ver-
wendung kann aber nur eine solche Katalysereaktion
finden, bei der die Erh6hung der Reaktionsgeschwindig-
keit bequem erkannt wird. Je nach der Geschwindigkeit
der katalysierten und der unkatalysierten Reaktion kann
man dann mit oder ohne Anstellung einer Vergleichs-
probe an demn Nachweis eines Reaktionsproduktes das
Vorhandensein eines bestimmten Katalysators erkennen.

Man kann aber auch eine fiir sich allein nur sehr
langsam verlaufende und deshalb analytisch nicht ver-
wertbare Reaktion derart katalytisch beschleunigen, daf3
eine Erkennung moglich ist. Dann ist die katalysierte
Reaktion nicht das Nachweismittel fiir den Katalysator,
sondern dieser ist ein Hilfsmittel fiir die Erh6hung der
Empfindlichkeit eines Nachweises.

Der Silbernachweis von Feigl und Frinkel?) beruht
auf der Beschleunigung der Reaktion zwischen Mangan-
(3)- bzw. Mangan-(4)-Losungen und Salzsédure durch
Silberchlorid. Die braunen Mn-Lésungen sind, obwohl
2,5 n-salzsaurer, haltbar, zeigen bei Zimmertemperatur
keine oder nur sehr geringe Chlorentwicklung. Silber-
nitrat, bzw. das in salzsaurer Losung vorliegende Silber-
¢hlorid wirkt als Katalysator bei der Umsetzung zwischen
hoheren Manganoxyden und Salzsdure, die braunen
Losungen entfdarben sich rasch unter Chlorentwicklung.
Analog verhalten sich in salzsaurer Losung Cerisalze;
die orangeroten Ldsungen, die fiir sich allein nur sehr
langsam unter Chlorentwicklung entfarbt werden, rea-
gieren auf Zusatz von Silbernitrat augenblicklich.

Die Reaktionen, die als Tiipfelproben ausgefiihrt werden,
sind sehr empfindlich.

-Erfassungsgrenze3): 0,4 y Agbei Verwendung von Mn-Salzen
0,05y Ag bei Verwendung von Ce-Salzen
Grenzkonzentrations): 1 : 120000 Mn
1:1000000 Ce.

1) In diesen Rahmen mufite von der Besprechung potentio-
melrischer und polarographischer (Heyvorsky) Methoden ebenso
wie auch der biologischen Anwendungen abgesehen werden,

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 544.

3) Im folgenden abgekiirzt E. resp. G.-K.
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Hahn*) beobachtet die bei der Reduktion von Queck-
silberchloridlosung durch Hypophosphit auftretende
Kalomeltriibung. Durch ganz geringe Mengen Silber
wird diese Reaktion auflerordentlich beschleunigt. Bei
Benutzung eines Nephelometers konnen Konzentrationen
von 1 y im Liter noch sicher erkannt werden.

Die Beschleunigung der Einwirkung von Natrium-
hypophosphit auf Nickelsalzlosungen, die zur Abschei-
dung von Nickel fiihrt, benutzen Feigl und Frinkel®) zum
Nachweis von Palladium, Platin, Osmium und Ruthenium.

Diese Reaktion ist namentlich bei Palladium iiufierst
empfindlich. Pd Pt Os

E.: 0,0015 y 1,5y 0,5y

G.-K.: 1:6600000000 1:6000000 1 :20000000

Durch Zusatz von Kaliumjodid, das ja mit Pd” un-
losliches Palladojodid bildet, wird die katalytische Wir-
kung des Palladiuins vollig aufgehoben.

Eine katalytische Reaktion der zweiten Art, bei der
die Reaktion durch Zusatz eines Katalysators empfind-
lich gemacht wird, ist der von Feigl und Frinkel®) emp-
fohlene Mangan-Nachweis durch Oxydation zu Per-
manganat mit Kupfer als Katalysator.

Zu 2 cm? einer 1%igen CuS0,-Losung 1 Tropfen der auf
Mangan zu priifenden Loésung und dann 8—10 em? 0/, Natrium-
hypobromitlésung. Nach kurzem Kochen féarbt sich die iiber
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit je nach dem Mangan-
gehalt mehr oder weniger intensiv rotviolett.

E: 25y Mn. G.-K.: 1:25000.

Bei anderer Ausfithrung derselben Reaktion sind: E: 3 y.
G.-K.: 1 :2000 000.

Durch die induzierte Oxydation von Nickel(2)-Hy-
droxyd fithren Feigl und Frinkel’) den Nachweis von
Sulfit. Durch die Autoxydation von Schwefeldioxyd
kann eine Oxydation von Nickel(2)-oxydhydrat induziert
werden. Da aber der Farbiibergang von Griin in Schwarz
bei kleinen SO,-Mengen nur schwer zu erkennen ist,
macht man die Reaktion mit Benzidinacetat sichtbar. Sind
hohere Nickeloxyde gebildet worden, so bewirken sie
die Bildung von Benzidinblau. Streicht man nach er-
folgter Einwirkung von SO. den Nickelniederschlag auf
ein Filter und tiipfelt mit einer Benzidinacetatiésung, so
tritt je nach der Menge der anwesenden hoheren Nickel-
oxyde eine mehr oder weniger intensive Blaufarbung ein.

E.: 04 y SO,. G.-K.: 1:125000.

Den Nachweis des Silbers in sehr verdiinnten
Losungen fiihrt Velculescu®) durch die sogenannte physi-
kalische Entwicklung. Bekanntlich wird das Bild einer
photographischen Platte nach derBelichtung in der Dunkel-
kammer dadurch hervorgerufen, dafl man die Platte mit
einem Entwickler behandelt. Die starken Reduktions-
nmittel des Entwicklers reduzieren das Bromsilber, das
der Lichtwirkung unterworfen war, und machen das
Silber der Platte frei. Das Bild kann aber auch durch
einen physikalischen Entwickler hervorgerufen werden,
der Silber enthidlt und es als metallischen Niederschlag

*) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 840.
) Ebenda 65, 540.

) Ebenda 65, 545.

8) Ztschr, analyt. Chem. 90, 111.

6) Ebenda 65, H41.
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auf dem belichteten Bromsilber abscheidet. Der physi-
kalische Entwickler kann betriclitliche Mengen Silber
auch selbst auf Spuren von belichtetem Bromsilber
niederschlagen; er kann daher zum Nachweis sehr
kleiner Silbermengen verwendet werden.

Velculescu verfiahrt dabei folgendermaflen: Er bringt einen
Tropfen der zu priifenden, Silbernitrat enthaltenden Lésung
innerhalb eines mit Bleistift gezogenen Kreises auf Filtrier-
papier und wartet, bis der Tropfen vom Papier aufgesaungt ist
und nur noch einen feuchten Fleck bildet. Dann bringt er das
Papier in eine Glasschale mit 0,02 m-KBr-Losung, giefit diese
nach % min ab und ersetzt sie durch destilliertes Wasser. Das
Auswaschen wird alle ¥ min wiederholt, etwa achtmal. Das
in den Papierfasern zuriickgehaltene Silberbromid braucht nicht
besonders belichtet zu werden, es wird ohne weiteres von dem
Entwickler angegriffen. Nach Zufiigen desselben (einer Lésung
von 1 g Metol?) und 5 g Citronensiure in 50 cm? Wasser, zu der
man unmittelbar vor dem Gebrauch 2 c¢m3 0,1 m-AgNO;-Losung
gibt), entsteht je nach dem Silbergehalt des Tropfens der zu
untersuchenden Losung in wenigen Minuten bis zu % h im
Innern des gezeichneten Kreises durch Abscheidung metallischen
Silbers ein grauer, immer schwérzer werdender Fleck.

E.: 0,005 y Ag. G.-K.: 1 :10 000 000.
Freie Salpetersdure stért, Schwefelsdure dagegen nicht, Blei
kano auch in grofleren Mengen zugegen sein, Quecksilber da-
gegen mufl vorher durch Gliihen entfernt werden.

Die Oxydation von Bleisulfid zu Bleisulfat mittels
Wasserstoffperoxyds benutzt Kempft®) zum mikro-chemi-
schen Nachweis von Wasserstoffperoxyd und anderen
Peroxyden. Er stellt sich Bleisulfidpapier her, indem er
Gelatinepapier mit 0,05%iger Bleiacetatlosung behandelt,
es in gesittigtes Schwefelwasserstoffwasser taucht, es
auswischt und trocknet. Tropft man auf die Riickseite
des Papiers einen Tropfen der zu untersuchenden
Losung, so tritt je nach der Menge des vorhandenen
Peroxyds mehr oder weniger rasch an der betreffenden
Stelle cine deutliche Aufhellung ein. Kempf gelang auf
diese Weise der sichere Nachweis von 0,5 y H:O0..

Feigl und Frinkelt) bestitigen die Angaben von
Kempf. Sie stellen sogar eine Erfassungsgrenze von
0,04 y H,0. fest bei Verwendung des Tupfpapiers von
Schleicher und Schiill, das sie nach dem Tranken mit
Bleiacetatlésung und Behandeln mit Schwefelwasser-
stoffgas trocknen.

Sie geben dann gleich 5 weitere Tiipfelreaktionen
zum Nachweis von Wasserstoffperoxyd an, die z. T. noch
empfindlicher sind.

1. Durch Bildung von Berlinerblau bei Einwirkung auf eine
saure Ferrichlorid-Kaliumferricyanid-Lésung.

E.: 0,08 y. G.-K.: 1 :600 000.
2. Durch katalytische Entfarbung hoherer Nickeloxyde.
E.: 0,01 y. G.-K.: 1 :5000 000.

3. Durch die auf der Bildung von Peroxovanadansalzen be-
ruhende Gelbfarbung beim Tiipfeln von angesiuerter Alkali-
vanadatlésung mit H,0, enthaltender Ldsung.

E.: 3y G.-K.: 1:16600.
Auch die bekannte Titanreaktion 148t sich in derselben Weise
ausfithren. Die E. ist dieselbe.

4. Durch die bei der Reduktion von neutraler Goldlésung
auftretende roétliche oder blduliche Fiarbung.

E.: 0,07 y. G.-K.: 1 :714 000.

5. Mit Alkalirhodanid, das in schwefelsaurer Losung mit
H,0, wie mit anderen Oxydationsmitteln unter Bildung eines
gelbroten Niederschlags bzw. einer gelbroten Fiarbung reagiert.

E.: 0,7 y. G.-K.: 1:71400.

Der von G. und P. Spacu'?) aufgefundene spezifische

Thiosulfatnachweis beruht auf der Bildung einer Kom -

-;)- I\/iouomethyl-p-amidopheuol.
10) Ztschr. anlyt. Chem. 89, 88.
11) Mikrochemie 12, 303. 12) Zischr. analyt, Chem. 89, 193.

plexverbindung, des Nickeldthylendiamminthio-
sulfats. Man erhilt den kristallinischen violetten Nieder-
schlag durch Versetzen einer neutralen oder schwach
alkalischen Losung von Natriumthiosulfat mit einem
Cberschufl einer konzentrierten Losung vou Nickel-
dthylendiamminnitrat (1 g in 5 cm?® Wasser). Die Gegen-
wart von Sulfiden, Sulfaten, Tetrathionaten und Rhoda-
niden stort nicht, ebenso kénnen Nitrat-, Chlor-, Brom-
und Jod-lon zugegen sein. Die Empfindlichkeit wird
auf 1 :25000 angegeben.

Man kann so auch Thiosulfatspuren in Natrium-
sulfid nachweisen. Umgekehrt kann die Reaktion auch
zum Nachweis von Nickel dienen, und zwar auch bei
Gegenwart groflerer Mengen von Kobalt, Kupfer, Eisen
und Chrom, was bei der Dimethylglyoximreaktion nicht
moglich ist.

Eine andere Reaktion, die auf der Bildung einer
Komplexverbindung beruht, haben Spacu und Armeanu'?)
zum Nachweis der Selenocyanate angegeben, Versetzt
man eine Selenocyanatlésung mit einem Uberschufl von
Nickelpyridinnitrat oder -sulfat, die man sich durch Ver-
setzen der Nickelnitrat- oder -sulfatidsung mit Pyridin im
Uberschufl darstelit, so erhdlt man den himmelblauen
Niederschlag der Komplexverbindung. Da die Reaktion
quantitativ verlduft, kann man sie auch dazu benutzen,
die Selenat-Ionen abzuscheiden, um das Filtrat auf
Chlor-; Brom- und Jod-lon zu priffen. In 1 cm3 der
wiisserigen Losung kann man 0,2 mg Selenat-lon nach-
weisen. Die Trennung ist analog der von Spacu schon
frither vorgeschlagenen Trennung von Rhodan-Jon von
den Halogen-Ionen.

Die lange bekannte Reaktion -auf Pikrinsdure —
deren Fillung durch ammoniakalische Kupferldsung —
benutzt Korenman'*) schon seit einiger Zeit zum Nach-
weis von Kupfersalzen. Nunmehr zeigt er, dafi sie sich
auch zum empfindlichen Nachweis von freiem Ammoniak
und zu dessen Nachweis in Pyridin verwenden lafit.

E.: 2 y NH,.

Ohne auf die verschiedenen Vorschlige, den Gang
der qualitativen Analyse abzudndern, einzugehen, sei nur
an das interessante Verfahren einer qualitativen Mikro-
analyse durch Elektrolyse und Spektrographie erinnert,
iiber das Schleicher'®) in der letzten Sitzung unserer
Fachgruppe anlaBlich der Naturforscherversammlung in
Mainz berichtet hat.

Nicht nur zum Nachweis, sondern auch zur gewichts-
analytischen Bestimmung sind Komplexverbindungen
erneut herangezogen worden. Der Vorteil derartiger
Bestimmungen liegt in dem hohen Molekulargewicht der
gefallten Verbindung, an dem das zu bestimmende Ele-
ment nur zu einem Bruchteil beteiligt ist. Zur Bestim-
mung des Quecksilbers fillen G. und P. Spacu't) die
neutrale oder schwach ammoniakalische Mercurisalz-
16sung in der Kilte mit Kaliumjodid und Kupferpropy-
lendiamminsulfat und erhalten so den Niederschlag
[Hgds] [Cu pn;] mit dem Molekulargewicht 920. Nur
wenig mehr als ein Fiinftel davon (21,80% des Nieder-
schlags) entfallt auf das Quecksilber, der Umrechnungs-
faktor (0,2181) ist also sehr giinstig. Der Niederschlag
wird abgesaugt, ausgewaschen, kurze Zeit im Vakuum-
exsiccator getrocknet und dann zur Wéagung gebracht. Die
Gegenwart von Kupfer, Kobalt, Nickel und Zink stort
nicht. Wesentlich ist, dal man eine saure (Konigswasser)
Loésung nur zu neutralisieren braucht und sie alsdann
zur Féllung verwenden kann. Die entsprechende Silber-

13) Ztschr. analyt. Chem. 90, 429.
13} Ztschr. Elektrochem. 39, 2.
16) Ztschr. analyt. Chem. 89, 187.

1) Ebenda 90, 115.
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verbindung?'’) eignet sich zur Bestimmung des Silbers,
namentlich kleiner Mengen.

Reif*) benutzt das von Ephraim empfohlene Salicyl-
aldoxim zur Fillung des Kupfers aus schwach essigsaurer
Losung. Ist Eisen vorhanden, so wird dieses, durch
Weinsdure komplex gebunden, in Losung gehalten. Der
Niederschlag wird abgesaugt, ausgewaschen und eine
Stunde im Trockenschrank bei 105° getrocknet, ehe das
Salicylaldoximkupfer (C;He¢O.N).Cu zur Wagung gebracht
wird (f = 0,1895).

Interessant ist, dafl Reif das Verfahren urspriing-
lich fiir mikroanalytische Zwecke ausgearbeitet hat und
erst spater dazu iibergegangen ist, auch Makroanalysen
in dieser Weise auszufiithren. Reif glaubt, dai dem
Salicylaldoxim fiir die Kupferbestimmung eine #hnliche
Bedeutung zukommt, wie dem Dimethylgloxim fiir Nickel.

Von organischen Verbindungen, die, ohne Komplex-
salze zu bilden, in der quantitativen Analyse als Fillungs-
mittel Eingang finden, ist die Anthranilsdure zu nennen.
Funk und Dit{**) bestimmen das Zink durch Wagung
als Anthranilat (C;H¢O:N):Zn nach dem Trocknen bei
105—110° (f = 0,1937) und trennen es so von den Erd-
alkalien. Wie das Zink verhilt sich auch das Cadmium.

Die gravimetrische Bestimmung des Berylliums
nehmen Jilek und Kotaz®) in der Weise vor, daf} sie
die Ammontartrat und Formaldehyd enthaltende Beryl-
liumldsung mit Guanidincarbonat fillen. Die Zusammen-
setzung des Niederschlags ist je nach den Fiallungs-
bedingungen verschieden. Wahrscheinlich liegt ein
basisches Berylliumcarbonat von der Formel 2BeCO,.Be
(OH).. xH;0 vor. Man wischt mit einer kalten, Ammon-
tartrat, Formaldehyd und Guanidincarbonat in bestimm-
ten Verhiltnissen enthaltenden Fliissigkeit aus, gliiht
und bringt das Berylliumoxyd zur Wigung. Das Ver-
fahren ermoglicht eine Trennung des Berylliums von
Aluminium-, Ferri-, Uranyl-, Thor-, Zirkon-, Thallo-,
Chromat-, Molybdat-, Cupri-, Arsenit, Antimonit-,
Vanadat- und Wolframat-Ion.

Zur Abscheidung der Kieselsiure bedienen sich
Willard und Cake?!) und nach ihnen auch andere For-
scher der Perchlorsdure. Meier und Fleischmann??) haben
nun die Bedingungen festgelegt, unter denen die Kiesel-
sdure in s#ureldslichen Silicaten mittels Perchlorsaure
rasch und sicher bestimmt werden kann.

Man schlaimmt 1 g der getrockneten, fein gepulverten Sub-
stanz in einem Erlenmeyerkolben mit 10 cm? Wasser auf, setzt
15 em3 Perchlorsiiurereagens (60% HCIO, und 7% HCl [D 1,19}
enthaltend) hinzu und erhitzt auf dem Sandbad, bis weile S#ure-
ddmpfe eptweichen, und dariiber hinaus nach Anschlieflen an
cinen Riickflufikiihler noch 15 min. Dann verdiinnt man die
heifle Losung mit 70 c¢m3 10%iger Salzsdure, ldfit 5 min bei
95—100° stehen und filtriert heil. Die Kicselsdure wird mit
heifler 10%iger Salzsidure und schlieilich kurz mit heiflem
Wasser ausgewaschen, geglitht und gewogen.

Ein neuartiges anorganisches Féllungsreagens
empfiehlt Hahn?®), um Aluminium-, Ferri- uud Chromi-
hydroxyd in reiner, dichter und leicht filtrierbarer Form
zu erhalten. Er benutzt eine Losung, die in 250 cm?
Wasser 15 g Natriumnitrat und 15 g Natriumazid enthilt.
Zur Entfernung der stets vorhandenen Kieselsdure ver-
setzt er mit 2 ¢m3 einer m-Ferrichloridlésung, erwarmt
auf dem Wasserbad, bis sich das Ferrihydroxyd voll-
standig abgesetzt hat, filtriert und verdiinnt das Filtrat
auf 500 cm? 10 cm?® dieser Losung reichen zur Fillung
von einem Millimo]l Salz aus. Das Reagens wirkt da-

17) Zischr. analyt. Cbem. 90, 182.

18) Ebenda 88, 38. 19) Ebenda 91, 332.

20) Ebenda 87, 422; 89, 345. 21) Ebenda 68, 115 [1926].
22) Ebenda 88, 84. 23) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 64.

durch, daBl es die durch Hydrolyse der Aluminium-,
Eisen- und Chromsalze entstehenden Wasserstoff-lonen
wegfangl.  No,” + N,"+ 2H = N, + N,0 + 11,0.

Vor Ausfithrung der Féllung macht man die zu unter-
suchende Losung mit Ammoniak fast neutral und verdiinnt je
Millimol Metall auf 100 bis 150 cms3, gibt je Millimol 2 bis 3 g
NH,C! und 10 ¢m3 Reagens zu und erwiarmt in bedecktem
Becherglas auf dem Wasserbad. Sobald sich der Niederschlag
abgesetzt hat, kann man filtrieren.

Von den vielen maflanalytischen Ver-
fahren seien nur einige wenige angefiihrt. Funk und
Ditt fallen, wie bereits erwidhnt, Zink (und Cadmium)
mit Anthranilsiure. Statt den Niederschlag zu wégen,
kann man ihn auch in 4 n-Salzsdure l6sen und mit ein-
gestellter Bromid-Bromatlésung titrieren (Indikator:
Indigocarmin + Styphninsdure), bis bei geringem Brom-
iiberschufl die griine Farbe in Gelb umschligt. Man gibt
dann cinige Kubikzentimeter »/s KJ-Losung zu, verdiinnt
und titriert das frei gemachte Jod unter Verwendung von
Stiarke als Indikator mit Thiosulfat zuriick (1 Zn = 12 Br).

Lang und Messinger?*) bestimmten Chlor-Ion neben
Brom- und Jod-Ion durch Titration und Silbernitrat bei
Gegenwart von Diphenylaminblau, nachdem sie Brom
und Jod durch Oxydationsmittel frei gemacht und durch
Kochen entfernt bzw. durch Aceton gebunden haben.
Das Diphenylaminblau wirkt hier als Adsorptionsindi-
kator. Zu Beginn der Silberchloridféllung wird der
Farbstoff quantitativ am Niederschlag adsorbiert, der
sich dabei griin farbt. Mit fortschreitender Titration
tritt an der Einfallstelle der Titerlésung immer stérker
voriibergehende Violettfarbung ein, bis sich im Aqui-
valenzpunkt die Losung iiber dem Niederschlag dauernd
violett farbt.

Diphenylaminblau ist in sehr stark schwefelsaurer
und in salpetersaurer Losung (bis norinal) anwendbar
und versagt auch nicht bei Gegenwart beliebiger Men-
gen von Flufisiure, Phosphorsaure, Oxalsidure, Wein-
sdure und anderen organischen Sduren. Auch die mei-
sten Schwermetalle stéren im Gegensatz zu der beliebten
Volhardschen Methode nicht. Wichtig ist aber vor allem,
dafl Diphenylaminblau seine Indikatoreigenschaft auch
in Gegenwart von Jodsidure, Bromsdure und anderen
Oxydationsmitteln beibehdlt. Denn Brom- und Jod-Ion
miissen ja durch sie unschiddlich gemacht werden. Man
braucht also den Uberschufl an Oxydationsmitteln nicht
zu beseitigen, was bei allen anderen argentometrischen
Methoden erforderlich ist. Allerdings darf man nicht in
verdiinnter Losung arbeiten. Das Anfangsvolumen soll
nicht mehr als 40 ecm3 betragen. Die Diphenylaminblau-
lé6sung bereitet man durch Mischen von 3 Tropfen Di-
phenylamninlésung (1 g in 100 cm3 syruptser Phosphor-
saure), 1 c¢m?3 n/;, Kaliumdichromattosung und 10 c¢m?
5 n-Schwefelsdure.

Die Bestimmung von Cer nehmen Lang und
Zwerina®®) durch die katalytisch beschleunigte Reduk-
tion von Cerisalz mit arseniger Siaure vor. Als Kataly-
satoren werden eine Spur Jodatlosung und Mangan-
sulfatldsung zugegeben. Liegt Cerosalz vor, so mufl es
vorher mit Persulfat bzw. mit Nickeldioxyd oxydiert
werden. Auf Einzelheiten einzugehen, mufl ich mir
versagen. .

Als Urtitersubstanz empfiehlt Wesly?®) aus Eisen-
carbonyl hergestelltes Eisen, das von den sonst im Eisen
vorhandenen Verunreinigungen frei ist.

Die von Blau entdeckte Reaktion von Ferrosalzen
mit a,a-Dipyridyl (Bildung intensiv rot gefirbter Kom-

®4) Ztschr. analyt. Chem. 88, 336.
23) Ebenda 91, 5. 2¢) Ebenda 91, 341.

se'
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plexverbindungen) eignet sich, wie Feigl, Krumholz
und Hamburg®’) zeigen, zur colorimetrischen Bestim-
mung geringer Eisenmengen (14—112 y).

2 em® der hochstens 0,5 n-salzsauren Probelosung werden
mit 1 e¢m? einer 1%igen Losung von a.a™-Dipyridyl in o/, Sale-
siure versetzt und mit einer 10%igen Losung von Natriumsulfit
auf 5 em? aufgefiillt. Die erhaltene Losung wird im Autenrieth-
Colorimeter mit einer Standardlésung verglichen (10 cm?

"/ a0 FeCly-Losung, 5 em3 Reagenslosung, 10 em? Sulfitlésung).

Genauigkeit etwa 3%.

Natiirlich kann man auch in Reagensglisern arbeiten.
Man kann so Eisen neben Aluminium, Mangan, Zink
und Quecksilber in gréfieren Mengen bestimmen. Zur
Bestimmung von Ferro- neben Ferrisalzen ist die Mas-
kierung der Eigenfarbe der Ferrisalze durch Zugabe von
Kaliumfluorid zu der sauren Losung erforderlich. In die-
sem Falle wird man mit Reagensgldsern arbeiten miis-
sen, um das Colorimeter zu schonen.

Ferrisalz bestimmt Yoe®) colorimetrisch mit 7-Jod-
8-Oxychinolinsulfonsdure,

Das lichtelektrische Colorimeter, das
Lange?®) uns im vorigen Jahr in unserer Fachgruppe
erklart hat, setzt an die Stelle des Auges Selenhalbleiter-
photozellen, die von sich aus einen geniigend intensiven
Strom liefern, um ein normales Zeigergalvanometer zu
betitigen, dessen Ausschlag man abliest. Aus einer Eich-
kurve oder Eichtabelle entnimmt man dann die Konzen-
tration der untersuchten Losung. Bendig und Hirsch-
miillers”) berichten iiber die praktische Verwendung des
Langeschen Colorimeters bei der Bestimmung von Eisen,
Mangan und Titan. Durch Einsetzen geeigneter Farb-
fiter kann man die Empfindlichkeit des Colorimeters
beeinflussen.

Dafl die Methoden der quantitativen Mikroanalyse
fir die Mineralanalyse neuerdings in Aufnahme komnien,
zeigen die Arbeiten von Thurnwald und Benedelli-

27) Ztschr. analyt. Chem. 90, 199.
2¥) Journ. Amer. chen. Soc. 54, 4139.
») Chem. Fabrik 5, 457. 30) Ztschr. analyt. Chem. 92, 1 [1933].

Pichlers'), von Hecht und Reich-Rohrwig®®) sowie von
Niefinerss).

Bei der Mineralwasseranalyse, wo es sich um Ver-
arbeitung verhiltnismaBig grofler Wassermengen handelt,
wurden im Chemischen Laboratorium Fre-
seniuszu Wiesbaden spektralanalytische Methoden da-
durch mit Erfolg verwendet, dafl zunichst chemische
Gruppentrennungen vorgenommen, dabei die Haupt-
mengen der geldsten Salze abgeschieden und dann die
einzelnen Gruppen speklralanalytisch untersucht wurden.
Auf diese Weise lieflen sich z. B. in einem Wasser, das in
100 Litern nur Bruchteile eines Milligramms an Schwer-
metallen enthielt — es floff durch alte Erzginge —, so
ziemlich alle Schwermetalle, z. B. Kupfer, Silber,
Wolfram, Molybdén, Zinn, Zink usw. mit mehreren
charakteristischen Linien einwandfrei nachweisen. In
ghnlicher Weise ist die Spektralanalyse neuerdings auch
von Goldschmid?! zum Nachweise der nur in Spuren vor-
handenen Stoffe in Mineralien verwendet worden.

Der Altmeister der Mikroanalyse, Emich®), hat eine
kleine Arbeit iber die quantitative Ermittlung sehr
kleiner Stoffmengen veréfientlicht, in der er neue An-
regungen gibt. Leider findet sich diese Arbeil an einer
nicht allgemein zuginglichen Stelle, in einer indischen
Zeitschrift.

Uberblickt man die Fortschritte der analytischen
Chemie im vergangenen Jahr, so ergibt sich, daf}, ab-
gesehen von der Auffindung neuer spezifischer und
empfindlicher Reaktionen, die rein chemischen Arbeiten
sich in den gewohnten Bahnen bewegen. Die Aus-
gestaltung, Verbesserung und Verfeinerung bekannter
Verfahren ist ihr Ziel. Neue Anregungen und Fort-
schritte verdankt die analytische Chemie, wie so oft in
den letzten Jahren, aufler den rein chemischen Arbeiten
namentlich den Arbeiten auf physikalisch-chemischein
und physiologischem Gebiet. [A.71]

31) Mikrochemie 11, 200. 32) Ebenda 12,281, #3) Ebenda 12, 1.
34) Sir Prafulla Chandra Ray 70. Birth Day Commemoration
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Kolloidchemische Vorgadnge beim Fdrben von Baumwolle.

Von Dr.:Ing. ALBERT SCHAEFFER.

Vorgelrageu in der Faelgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilindustrie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu
Wiirzburg, 9. Juni 1933,

Betrachtet man die Vorginge beim Fiarben der Ge-
spinstfasern vom kolloidchemischen Standpunkt, dann ist
die erste Frage: In welchem Verteilungszustande be-
finden sich die Farbstoffe im Farbebade und welchen
lsinflu auf die Dispersitdt dieser Farbstoffe haben die
dem Firbebad noch zugesetzten Substanzen, wie Salze,
Siiuren usw.

Zur Bestimmung der Grofle der einzelnen Farbstoli-
teilchien in wafiriger Losung sind nahezu alle Methoden
der Dispersititsanalyse angewendet worden. Leider
aber zeigte es sich bald, dafl die meisten Methoden zur
Bestimmung der Teilchengréfie bei Farbstoffldsungen
vollkommen ungeeignet sind, da in fast allen Fillen die
I'arbstoffe nicht als reine chemische Individuen be-
trachtet werden konnen, sondern meist durch Elektro-
Ivle, durch Starke, Dextrin oder sonstige Schutzkolloide
mehr oder minder stark verunreinigt sind. Da aber eine
Reinigung der Farbstoffe (in kolloidchemischer Hinsicht)
oit nicht oder nur unvollkommmen mdaglich ist, so kénnen
gerade die wichtigsten der Dispersitiaisbestimmungen,
wie Ultramikroskopie, Messung der Leitfahigkeit und
dee osmotischen Drucks u. a., fir Untersuchungen von
Farbstoffer nicht verwendet werden, da sie leicht ein
positives Resultat vortiduschen. Als die geeignetsten

Farbstoff-
Diffusionsmessung und

Methoden zur Dispersititsbestimmung von
l6sungen haben sich Dialyse,
Ultrafiltration erwiesen.

In Anlehnung an die ilteren und recht ausfiihrlichen
Diffusionsuntersuchungen von R. 0. Herzog und Polotzky')
hat Auerbach?) eine groBere Anzahl von Diffusions-
niessungen angestellt. Auerbach 146it bei seinen Unter-
suchungen den Farbstoff aus wifiriger Losung in eine
4%ige Gelatine-Gallerte eindiffundieren und mifit dann
nach gewissen Zeitabstinden nicht den gesamten Diffu-
sionsweg, sondern er bestimmt den Punkt in der Gela-
tine, in dem die Konzentration des eindiffundierten
Farbstoffs ein Zehntel ist von der in der wafBrigen
Losung iiber der Gelatine. Den Abstand dieses Punktes
vom Gelatinemeniskus bezeichnet Auerbach als Diffu-
sionsweg L !/,. Durch diese Messungen werden eine An-
zahl Fehler ausgeschaltet, und die Messung wird unab-
hdngig von der Anfangskonzentration. Da Herzog und
Polotzky bei ihiren Messungen einen Diffusionskoeffi-
zienten der Farbstoife in Wasser experimentell bestiinm-
ten und es Auerbach gelang, eine Bezichung zwischen

1) R. 0. Herzog u. Pololzky, Ztschr. physikal. Chem. 87, 449
[1914]. 2) Auerbach, Kolloid-Ztschr. 35, 202 [1924].





