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Die wichtigsten Fortschritte der analytischen Chemie im letzten Jahre. 
Von Dr. R. F ~ ~ s ~ s r r r s ,  Wiesbaden. (Eingcg. 28. Juni 1933 ) 

Vorgetrageii in der Fachgruppe fur analytische C'heiiiie nuf tler 46. flauptversaiiiniluii~ t l e ~  V. d. C'h. zu Wurzburg, 8. Juni 1933. 

An die Herausgeber der Zeitschrift fur analytisclie 
Chemie ist die Anfrage gerichtet worden, ob einer von 
ihnen bereit sei, in der Sitzung unserer Fachgruppe iri 
Wurzburg einen Bericht uber die Fortschritte der ana- 
lytischen Chemie im Jahre 1932 zu geben. Indem dieser 
Aufforderung entsprochen wird, mu5 ich mich bei der 
Kiirze der zur Verfugung stehenden %eitl) darauf be- 
schranken, an einzelnen Beispielen darzulegen, in 
welcher Richtung nach nieiner Ansicht im vergangenen 
Jahre Fortschritte erzielt worden sind. 

Die Aufsuchung neuer, moglichst spezifischer Reak- 
tionen, nanientlich aber die Aiisgestaltiing und Verfeine- 
ning bekannter Reaktionen stand in deni letzten Jahre 
in1 Vordergrund des Interesses. Deshalb ist mit Recht 
die ,,Spurensuche" als Verhandlungsthema f iir die 
Iicutige Sitzung aufgestellt worden. 

Zum Nachweis des Silbers in sehr verdunnten Lii- 
sungen wurden namentlich K a t  a 1 y s e r e a k t i o n e n 
Iierangezogen. Prinzipiell ermoglicht jede Feststellung 
von Unterschieden in der Geschwindigkeit einer nor- 
malen und der einer katalytisch beschleunigten Keaktion 
die Erkennung des Katalysators. Eine praktisclie Ver- 
wendung kann aber nur eine solche Katalysereaktion 
finden, bei der die Erhohung der Reaktionsgeschwindig- 
lreit bequem erkann t wird. J e  nach der Geschwindigkeit 
der katalysierten und der unkatalysierten Keaktion kann 
nian dann mit oder ohne Anstellung einer Vergleichs- 
pi obe an dem Nachweis eines Reaktionsproduktes das 
Vorhandensein eines bestimmten Katalysators erkennen. 

Man kann aber auch eine fur sich allein nur sehr 
langsam verlaufende und deshalb analytisch nicht ver- 
wertbare Reaktion derart katalytisch beschleunigen, da8 
eine Erkennung moglich ist. Dann ist die katalysierte 
Reaktion nicht das Nachweismittel fur den Katalysator, 
sondern dieser ist ein Hilfsmittel fur die Erhohung der 
Empfindlichkeit eines Nachweises. 

Der Silbernachweis von Feigl und FrankeP) beruht 
auf der Beschleunigung der Reaktion zwischen Mangan- 
(3)- bzw. Mangan-(4)-Losungen und Salzsaure durch 
Silberchlorid. Die braunen Mn-Losungen sind, obwohl 
'2,s n-salzsaurer, haltbar, zeigen bei Zimmertemperatur 
keine oder nur sehr geringe Chlorentwicklung. Silber- 
nitrat, bzw. das in salzsnurer Losung vorliegende Silber- 
clilorid wirkt als Katalysator bei der Umsetzung zwischen 
hoheren Manganoxyden und Salzsaure, die braunen 

liahn') beobachtet die bei der Reduktion von Queck- 
silberchloridlosung durch Hypophosphit auftretende 
Kalomeltrubung. Durch ganz geringe Mengen Silber 
wird diese Reaktion au5erordentlich beschleunigt. Bei 
Renutzung 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 FrankeP) ziini 
Nachweis von Palladium, Platin, Osmium uiid Ruthenium. 
Diese Keaktion ist namentlich bei Palladium iiu8erst 
tnipfindlich. Pd Pt 0 s  

E. : 0,0015 y 195 Y 0,s y 

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

Eiiie katalytische Reaktion der zweiten Art, bei der 
die Reaktion durch Zusatz eines Katalysators enipfind- 
lich gemacht wird, ist der von Feigl und FriinkeP) emp- 
fohlene Mangan-Nachweis durch Oxydation zu Per- 
nianganat mit Kupfer als Katalysator. 

Z u  2 cm3 einer l%igen CuS0,-Losung 1 Tropfen dcr nuf 
Mangan zu priiferiden Lijsung und dann 8-10 cmx "Ilo Natriuiii- 
hypobromillosung. Nach kurzeni Kochen farbl sich die iibcr 
tiem Niederschlag stehende Fliissigkeit je nach dem Mangari- 
gehalt niehr oder weniger inlensiv rotviolelt. 

E.: 2,s y Mn. G.-K.: 1 : 25 OOO. 

G.-K.:  1 :6600000000 1 :GOOOoo1) 1 :20001)ooO 

Hei nnderer Ausfiihrung derselben Reaktion sind: E: 3 7. 
G.-Ji.: 1 : 2000000. 

Durch die induzierte Oxydation von Nickel(2)-Hy- 
droxyd fuhren Feigl und Frankel') den Nachweis von 
Sulfit. Durch die Autoxydation von Schwefeldioxyd 
kann eine Oxydation von Nickel(2)-oxydhydrat induzierl 
werden. Da aber der Farbubergang von Griin in Schwarz 
bei kleinen S02-Mengen nur schwer zu erkennen ist. 
macht man die Reaktion rnit Benzidinacetat sichtbar. Sind 
hohere Nickeloxyde gebildet worden, so bewirken sie 
die Bildung voii Benzidinblau. Streicht man nach er- 
folgter Einwirkuug von SO, den Nickelniederschlag auf 
ein Filter und tupfelt rnit einer Benzidinacetatlosung, so 
tritt j e  nach der Menge der anwesenden hoheren Nickel- 
osyde eine mehr oder weniger intensive Blaufarbung ein. 

E.: 0,1 y SO,. G.-K.: 1 : 125 000. . -  

Den Nachweis des Silbers in sehr verdunnten 
Liisungen fuhrt  Velculescus) durch die sogenannte pllysi- 
kalische Eutwicklung. Bekanntlich wird das Bild eiIler 
photographischeu Platte nach der'Belichtung in der Dunkel- 
kammer dadurch hervorgerufen, da8 man die Platte mit 
eineIn Entwickler behandelt. ~i~ starken Reduktions- 
mittel des Entwicklers reduzieren das Bromsilber, das 

0,4 y Ag bei Verwendung von Mn-Salzen der Lichtwirkung unterworfen war, und machen das 
Oto5 Ag bei Verwendung Ce-Sa'zen Silber der Platte frei. Das Bild kann aber auch durcli 

Grenzkonzentralions) : 1 : 120 OOO Mn einen physikalischen Entwickler hervorgerufen werden, 1 : 1000 000 Ce. - .- der Silber enthalt und es als metallischen Niederschlag 

Losungen entfarben sich rasch unter Chlorentwicklung. 
Analog verhalten sich in salzsaurer Losung Cerisalze; 
die orangeroten Losungen, die fur sich allein nur sehr 
langsam uriter Chlorentwicklung entfarbt werden, rea- 
gieren auf Zusatz von Silbernitrat augenblicklich. 

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

' Erfassungsgrenzes) : 

1) In diesein Rahmen muflte von der Hesprechung potentio- 
nietrischer und polarographischer (Heyvorskyj Methoden ebenso 
\vie auch der biologischen Anwendungen abgeeehen werden. 

') Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 840. 
s) Ebenda 65, 540. 
?) Ebenda 65, 546. 
n, Ztschr. analyt. Chem. 90, 111. 

8 )  Ebenda 65, 541. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 544. 
3) Im folgenden abgekiirzt E. resp. G.-K. 
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auf den) belichteten Bromsilber ahscheidet. Der physi- 
kalische Entwickler kann betraclitliche Mengen Silber 
auch selbst auf Spuren von belichtetem Bromsilber 
niederschlagen; er  kann daher zurn Nachweis sehr 
kleiner Silbermengen verwendet wcrden. 

Velculescu verfiihrt dabei folgeiidermaljen: Er bringt einen 
Tropfen der zu priifenden, Silbernitrat enthaltenden Liisung 
innerhnlb e i n e  mit Bleistift gezogencn Kreises auf Filtrier- 
papier und wartet, bis der Tropfen vom Papier aufgesaugl ist 
uiid nur  noch einen feuchtcn Fleck bildet. Dann bringt e r  das 
Papier in eine Glasschale mit 0,02 m-KBr-Losung, gieljt diese 
nach % inin ab und ersetzt sie durch destilliertes Wasser. Das 
Auswaschen wird alle % min wiederholt, etwa achtmal. Das 
in den Papierfasern zuruckgehaltene Silberbromid braucht nicht 
beeonders belichtet zu werden, es wird ohne weiteres von dem 
Entwickler angegriffen. Nach Zufugen desselben (einer Liisung 
von 1 g Metole) und 5 g Citronensiiure in 50 cm3 Waeser, zu der 
man unmittelbar vor dem Gebrauch 2 cm3 0,l m-AgNO,-Liisung 
gibt), entsteht je iiach dern Silbergehalt des Tropfens der zu 
untersuchcnden Losung in wenigen Minuten bis zu % h im 
Innern des gezeichneten Kreises durch Abscheidung metallischen 
Silbers ein grauer, inimer schwarzer werdender Fleck. 

Freie Salpetersiiure stor!, Schwefelelure dagegen nicht. Blei 
kann auch in groBeren Mengen zugegen sein, Quecksilber da- 
gcgen muB vorher durch Gluheii entfernt wcrden. 

Die Oxydation von Bleisulfid zu Bleisulfat mittels 
Wasserstoffperoxyds benutzt Ketnpf'o) zurn mikro-chemi- 
schen Nachweis von Wasserstoffperoxyd und anderen 
Peroxyden. Er stellt sich Bleisulfidpapier her, indem er 
Gelatinepapier rnit 0,05% iger Bleiacetatlosung behandelt, 
es in gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser taucht, es 
auswascht uud trocknet. Tropft man auf die Ruckseite 
des Papiers einen Tropfen der zu untersuchenden 
Losung, so tritt je nacli der Menge des vorhandenen 
Peroxyds mehr oder weniger rasch an der betreffenden 
Stellc eine deutliche Aufhellung ein. Kempf gelang auf 
diese Weise der sichere Nachweis von 0,5 y HaOz. 

Feigl und Frankelll) bestatigen die Angaben von 
Kempf .  Sie stellen sogar eine Erfassungsgrenze vou 
0,04 y HzOz fest bei Verwendung des Tupfpapiers von 
Schleicher und Schiill, das sie nach dem Tranken rnit 
Bleiacetatlosung und Behandeln mit Schwefelwasser- 
stoffgas trocknen. 

Sie geben d a m  gleich 5 weitere Tiipfelreaktionen 
zurn Nachweis von Wasserstoffperoxyd an, die z. T. noch 
enipfindlicher sind. 

1. Durch nildung von Berlinerblau bei Einwirkung auf eine 
saure Ferrichlorid-Kaliumferricyanid-Lkung. 

E.: 0,005 y Ag. G.-K.: 1 : 10 OOO 000. 

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

3. Durch die auf der Bildung von Peroxovanadansalzen be- 
ruhende Gelbfarbuiig bcim Tiipfeln von angesauerter Alkali- 
vanadatliisung rnit H,Oz enthaltender Lijsung. 

Auch die bekannte Titanreaktion 18131 sich in derselben Weise 
ausfuhren. Die E. ist dieselbe. 

4. Durch die bei der Reduktion von neutraler Goldlijsung 
auftretende rotliche oder blauliche Farbung. 

E.: 0,Ol y .  G.-K.: 1 : 5 000 000. 

E.: 3 y. G.-K.: 1 : 16600. 

E.: 0,07 y. G.-K.: 1 : 714 000. 
5. hlit Alkalirhodanid, das in echwefelsaurer Liieung mit 

H,O, wie xnit anderen Oxydationsmitteln unter Bildung eines 
gelbroten Niederschlags bzw. einer gelbroten Farbung reagiert. 

Der von G. und P .  Spucu12) aufgefundene spezifische 
Tliiosulfatnachweis beruht auf der Bildung einer K o m - 

9) Monomethyl-p-amidophenol. 
10) Ztechr. anlyt. Chem. 89, 88. 
11) Mikrochemie 12, 303. 

E.: 0,7 y. G.-K.: 1 : 71 400. 

- .  . 

'2) Zbchr. analyt. Chem. 89, 193. 

p 1 e x  v e r b i ~1 d u n g , Nickelathylendiamminthio- 
sulfats. Man erhalt den kristallinischen violetten Niedcr- 
schlag durch Versetzen einer neutralen oder schwacli 
alkalischen Losung von Natriumthiosulfat rnit eineni 
Ccberschui3 einer konzentrierten Losung von Nickel- 
athylendiamminnitrnt (1 g in 5 ~1113 Wasser). Die Gcgen- 
wart von Sulfiden, Sulfaten, Tetrathionaten und Rhoda- 
niden stort nicht, ebenso kiinnen Kitrat-, Chlor-, Brom- 
und Jod-Ion zugegen sein. Die Empfindlichkeit wird 
auf 1 : 25 000 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 grof3erer Mengen von Kobalt, Kupfer, Eisen 
und Chrom, waF bei der Dimethylglyoximreaktion nicht 
moglich ist. 

Eine andere Reaktion, die auf der Bildung einer 
Komplexverbindung beruht, haben Spocu und A r m e ~ n u ' ~ )  
zum Nachweis der Selenocyanate aiigegeben. Versetzt 
man eine Selenocyanatlosung mit einem Oberschu5 von 
Nickelpyridinnitrat oder -sulfat, die man sich durch Ver- 
setzen der Nickelnitrat- oder -sulfatlosung rnit Pyridin im 
Uberschu5 darstellt, so erhalt man den himmelblaueii 
Niederschlag der Komplexverbindung. Da die Reaktion 
quantitativ verlauft, kann man sie auch dazu beuutzen, 
die Selenat-Ionen abzuscheiden, urn das Filtrat auf 
Chlor-, Brom- und Jod-Ion zu priifen. In 1 cms der 
wiisserigen Losung kann man 0,2 mg Selenat-Ion nach- 
weisen. Die Trennung ist analog der von Spacu schoii 
friiher vorgeschlagenen Trcnnung von Rhodan-Ion voii 
den Halogen-Ionen. 

Die lange bekannte Reaktion auf Pikrinsaure - 
deren Fallung durch ammoniakalisclie Kupferlosung - 
benutzt K ~ r e n m u n ~ ~ )  schon seit einiger Zeit zurn Nach- 
weis von Kupfersalzen. Nunmehr zeigt er, daD sie sich 
auch zurn empfindlichen Nachweis von freiem Ammoniak 
und zu dessen Nachweis in Pyridin verwenden laf3t. 

E.: 2 y NH3. 

Ohne auf die verschiedenen Vorschlage, den Gang 
der qualitativen Analyse abzuandern, einzugehen, sei nur 
an das interessante Verfahren einer qualitativen Mikro- 
analyse durch Elektrolyse und Spektrographie erinnert, 
uber das Schleicher16) in der letzten Sitzung unserer 
Fachgruppe anlai3lich der Naturforscherversammlung in 
Mainz berichtet hat. 

Nicht nur zum Nachweis, sondern auch zur gewichts- 
analytischen Bestimmuug 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 fallen G .  und P .  Spacui6) die 
neutrale oder schwach ammoniakalische Mercurisalz- 
losung in der Kalte mit Kaliumjodid und Kupferpropy- 
lendiamminsulfat und erhalten so den Niederschlag 
[HgJ,] [Cu pnal mit dem Molekulargewicht 920. Nur 
wenig mehr als ein Fiiiiftel davon (21,807; des Nieder- 
schlags) entfallt auf das Quecksilber, der Umrechnuiigs- 
faktor (0,2181) ist also sehr giinstig. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, ausgewaschen, kurze Zeit im Vakuum- 
exsiccator getrocknet und dann zur Waguug gebracht. Die 
Gegenwart von Kupfer, Kobalt, Nickel und Zink stort 
nicht. Wesentlich ist, dai3 man eine saure (Konigswasser) 
Losung nur zu neutralisieren braucht und sie alsdann 
zur Fallung verwenden kann. Die entsprechende Silber- 

14) Ebenda 90, 116. 

des 

- -- 
Ztschr. analyt. Chem. 90, 429. 
Ztschr. Elektrochem. 39, 2. 

la) Ztachr. analyt. Chem. 89, 187. 
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verbindungi7) eignet sich zur Bestimmung des Silbers, 
rianientlich kleiiier Mengen. 

Reifl") benutzt dss von Ephrairn empfohlene Salicyl- 
aldoxim zur Fallung des Kupfers aus schwach essigsaurer 
Losung. 1st Eisen vorhanden, so wird dieses, durch 
Weinsaure komplex gebunden, in Losung gehalten. Der 
Wiederschlag wird abgesaugt, ausgewaschen und eine 
Stuiide im Trockenschrank bei 105O getrocknet, ehe das 
Salicylaldosimkupfer (C7HB02N)2C~ zur Wigung gebracht 
wird (f = 0,1895). 

Interessant ist, daf3 Reif das Verfahren urspriing- 
licli fiir miluoanalytische Zwecke ausgearbeitet hat und 
erst spater dazu ubergegangen ist, auch Makroanalysen 
in dieser Weise auszufiihren. Reif glaubt, da13 dem 
Salicylaldoxim fiir die Kupferbestimrnung eine lhnliche 
Bedeutung zukommt, wie dem Dimethylgloxim fur Nickel. 

Von organischen Verbindungen, die, ohne Komplex- 
salze zu bilden, in der quantitativen Analyse als Fallungs- 
mittel Eingang finden, ist die Anthranilsaure zu nennen. 
Funk und D i t P )  bestimmen das Zink durch Wagung 
als Anthranilat (C7H,02N)2Zn nach dem Trocknen bei 
105-110° (f ~ 0 , 1 9 3 7 )  und trennen es so von den Erd- 
alkalien. Wie das Zink verhalt sich auch das Cadmium. 

Die gravimetrische Bestimmung des Berylliums 
nelimen Jilek und Kota?o) in der Weise vor, da13 sie 
die Ammontartrat urid Forrnaldehyd enthaltende Beryl- 
liumlosung mit Guanidincarbonat fallen. Die Zusammen- 
sctzung des Niederschlags ist je nach den Fallungs- 
bedingungen verschieden. Wahrscheinlich liegt ein 
basisches Berylliumcarbonat von der Formel 2BeC03. Be 
(OH)?. xHtO vor. Man wBscht rnit einer kalten, Ammon- 
tartrat, Formaldehyd und Guanidincarbonat in bestimm- 
ten Verhdtnissen enthaltenden Fliissigkeit aus, gliiht 
und bringt das Berylliumoxyd zur Wagung. 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 Kieselsaure bedienen sich 
Willard uiid Cakezl) und nach ihnen auch andere For- 
scher der Perclilorsaure. Meier und Fleischmunn22) haben 
nun die Bedingungen festgelegt, unter denen die Kiesel- 
saure in  s#ureloslichen Silicaten mittels Perchlorsaure 
rasch und sicher bestimmt werden kann. 

Man schllimmt 1 g der getrockneten, fein gepulverten Sub- 
stanz in einein Erleniiieyerkolben mit 10 cm3 Wasser auf, setzt  
15 c1n3 hrChlOr~i iU~reagen6 (&I% HClO, und 7% HCI [D 1,191 
enthaltend) hinzu uiid erliitzt auf dem Sandbad, bis weiBe Saurc- 
danipfe entweichen, und dariiber hinaU6 nach ApschlieDen an 
einen Riicltflul3kiihler noch 15 niin. Dann verdiinnt man die 
lieiWe Losung niit 70 cin? 10Ziger Salzsaure, liiat 5 min bei 
95-100° stelien uud filtriert hciB. Die Kicselsaure wird niit 
heil3er 10% iger Salzslure und 6chlieDlich kurz mit heif3eni 
Wasser ausgewaschen, gegliiht und ge- ogen. 

Ein neuartiges anorganisches Fallungsreagens 
empfiehlt IIahnZ3),  um Aluminium, Ferri- uud Chromi- 
hydroxyd in reincr, dichter und leicht filtrierbarer Form 
zu erhalten. Er benutzt eine Losung, die in 250 cms 
Wasser 15 g Natriumnitrat und 15 g Natriumazid enthalt. 
Zur Entfernung der stets vorhandenen Kieselsaure ver- 
setzt er rnit 2 cms einer m-Ferrichloridlosurig, erwarmt 
auf dem Wasserbad, bis sich das Ferrihydroxyd voll- 
standig abgesetzt hat, filtriert und verdiinnt das Filtrat 
auf 500 cm3. 10 cms dieser Losung reichen zur Fallung 
von einem Millimol Salz aus. Das Reagens wirkt da- 

17) Ztschr. analyt. Chem. 90, 182. 
la) Ebenda 88, 38. 
zo) Ebcnda 87, 422; 89, '3.45. 
*.) Ebenda @,&. 

1 9 )  Ebenda 91, 332. 
21) Ebenda 68, 115 [1926]. 

2s) Ber. msch. chern. Ges. 65, 64. 

durch, daf3 es die durch Hydrolyse der Aluminium-, 
Eisen- und Chromsalze eritstehenden Wasserstoff-Ionen 
wegfangt* NO2' + N3' 1- 2 H '  = Na + N20 i I120. 

Vor Ausfiihrung der Fallung macht man die zu unter- 
suchende Lkung mit Animoniak fast neutral und verdUnnt je 
Milliniol Metall auf 100 his 150 cm3, gibt je Millimol 2 bis 3 g 
NHICI und 10 ern3 Reagene zu und erwarmt in bedecktem 
Reclierglas auf dem Wasserbnd. Sobald sich der Niederschlag 
abgesetzt hat, kann man filtrieren. 

Von den vielen m a a a n a l y t i s c h e n  V e r -  
f a  h r e  n seien nur einige wenige angefuhrt. Funk und 
Dill fallen, wie bereits erwahnt, Zink (und Cadmium) 
mit Anthranilsaure. Statt den Niederschlag zu wagen, 
kann man ihn auch in 4 n-Salzsaure losen und rnit ein- 
gestellter Bromid-Bromatlosung titrieren (Indikator: 
Tndigocarmin + Styphninsaure), bis bei geringem Rrom- 
iiberschufi die griine Farbe in Gelb umschliigt. Man gibt 
dann einige Kubikzentimeter KJ-Losung zu, verdiinnt 
und titriert das frei gemachte Jod unter Verwendung von 
Stiirke als Indikator rnit Thiosulfat zuriick (1 Zn = 12 Br). 

Lung und Messinger24) bestimmten Chlor-Ion neben 
Brom- und Jod-Ion durch Titration und Silbernitrat hei 
Gegenwart von Diphenylaminblau, nachdem sie Brom 
und Jod durch Oxydationsmittel frei geniacht und durch 
Kochen entfernt bzw. durch Aceton gebunden haben. 
Das Diphenylaminblau wirkt hier als Adsorptionsindi- 
kator. Zu Beginn der Silberchloridfallung wird der 
Farbsloff quantitativ am Niederschlag adsorbiert, der 
sich dabei griin farbt. Mit fortschreitender Titration 
tritt an der Einfallstelle der Titerlosung immer starker 
voriibergehende Violettfarbung ein, bis sich im Aqui- 
valenzpunkt die Losung iiber dem Niederschlag dauernd 
violett farbt. 

Diphenylaminblau ist in sehr stark schwefelsaurer 
und in salpctersaurer Losung (bis normal) anwendbar 
und versagt auch nicht bei Gegenwart beliebiger Men- 
gen von FluDsaure, Phosphorsaure, Oxalsaure, Wein- 
saure und anderen organischen Sauren. Auch die mei- 
sten Schwermetalle storen im Gegensatz zu der beliebten 
Volhurdschen Methode nicht. Wichtig ist aber vor allem, 
da13 Diphenylaminblau seine Indikatoreigenschaft auch 
in Gegenwart von Jodsiiure, Bromsaure urid anderen 
Oxydationsmitteln beibehalt. Denn Brom- und Jod-Ion 
miissen ja durch sie unschadlich gemacht werden. Man 
braucht also den Oberschul3 an Oxydationsmitteln nicht 
zu beseitigen, was bei allen anderen argentometrischen 
Methoden erforderlich ist. Allerdings darf man nicht in 
verdiinnter Losung arbeiten. Das Anfangsvolumen sol1 
nicht mehr als 40 crns betragen. Die Diphenylaminblau- 
losung bereitet man durch Mischen von 3 Tropfen Di- 
phenylarninlosung (1 g in 100 cm3 syruposer Phosphor- 
saure), 1 cm3 "/lo Kaliumdichromatlosung und 10 cm3 
5 n-Schwefelsaure. 

Die Bestimmung von Cer nehmen Lung und 
Z w e r i n P )  durch die katalytisch beschleunigte Reduk- 
tion von Cerisalz rnit arseniger Saure vor. Als Kataly- 
satoren werden eine Spur Jodatlosung und Mangan- 
sulfatlosung zugegeben. Liegt Cerosalz vor, so muD es 
vorher rnit Persulfat bzw. rnit Nickeldioxyd oxydiert 
werden. Auf Einzelheiten einzugehen, mu13 ich mir 
versagen. 

Als Urtitersubstanz empfiehlt WesZy26) aus Eisen- 
carbonyl hergestelltes Eisen, das von den sonst im Eisen 
Corhandenen Verunreinigungen frei ist. 

Die von Blau entdeckte Reaktion von Ferrosalzen 
rnit a,a'-Dipyridyl (Bildung intensiv rot gefarbter Kom- 

24) Ztschr. analyt. C h e n  88, 336. 
2s)  Ebenda 91, 3. 28) Ebenda 91, 3-41. 
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plexverbindungeu) eignet sich, wie Feigl, Krumholz 
iind Hm7iburgZ7) zeigen, zur colorimetrischen Bestim- 
inung geringer Eisenmengen (14-1 12 y ) .  

'2 cn1" der hochstens 0,5 n-salzsauren Probelosung werden 
i i i i t  1 cn13 einer l%igen L k u n g  von a.a'-Dipyridyl in nll0 Salz- 
s lure  versetzt und in i t  einer 10Kigen Losung von Natriumsulfit 
:iuI 5 rrna aufgefiillt. Die erhaltene Losung wird irn Autenrielk- 
Coloriineter iiiit einer Standardlosung vcrglichen (10 c11P 

~lli'I,,,,o FeCI,-Losung. 5 cm3 Reagenslijsung, 10 cni3 Sulfitliisung). 
ticnauigkeit etwa 3%. 

Naturlich kann man auch i n  Heagensgllsern arbeiten. 
Man kann so Eisen neben Aluminium, Mangan, Zink 
11 nd Quecksilber in groBeren Mengen bestimmen. Zur 
13estiininung von Ferro- neben Ferrisalzen ist die Mas- 
kierung der Eigenfarbe der Ferrisalze durch Zugabe V O ~  
Kaliumfluorid zu der sauren Losung erforderlich. In die- 
sein Falle wird man mit Reagensglasern arbeiten nius- 
sen, um das Colorimeter zu schonen. 

Ferrisalz hestimint Yoe28) colorinietrisch mit 7-Jod- 
8-Osyctiinolinsulfons~ure. 

Das 1 i c h t e 1 e k t r i s c h e C o  1 o r  i ni e t e r ,  das 
Lftnge2e) uns in1 vorigen Jahr i n  tinserer Fachgruppe 
erkliirt hat, setzt an die Stelle des Auges Selenhalbleiter- 
photozellen, die von sich nus einen geniigend intensiven 
Strorn licfern, i im ein normales Zeigergalvaiiometer zu 
betiitigen, desseii Ausschlag man abliest. Aus einer Eich- 
kurve oder Eichtabelle entnimrnt man dann die Konzen- 
tration der untersuchten Losung. Bendig und Hirsch- 
wiiil1erJn) berichten iiber die praktische Verwendung des 
Imgesclien Coloriineters bei der Bestimmung von Eiseii, 
Mangan und Titan. Durcli Einsetzen geeigneter Farb- 
filtcr kann man die Empfindlichkeit des Colorimeters 
beeinf lussen. 

DaB die Methoderi der quantitativen Mikroarialyse 
f fir die Minerdlanalyse iieuerdings in  Aufnahme komnien, 
zeigen die Arbeiten von Thurnwald und Benedetti- 

. .. 

2 7 )  Ztschr. aiialyt. Cheiii. 90, t!Xl. 
2") .Journ. Amer. cheiii. Soc. 54, 4139. 
zu) C'htw. Fatirik 5,137. 30) Ztschr. andy t .  Chriii. 92, 1 [1933]. 

Pichlerzl), von Hecht und Reich-RohrwigS2) sowie von 
Niepner33). 

Bei der Mineralwasseranalyse, wo es sich um Ver- 
arbeitung verhaltnismaBig groaer Wassermengen handelt, 
wurden im C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u i n  F r e -  
s e n i u s zu Wiesbaden spektralanalytische Methoden da- 
durch mit Erfolg verwendet, daB zunachst cheinische 
Gruppentrennungen vorgenommen, dabei die Haupt- 
mengen der gelosten Salze abgeschieden und d a m  die 
einzelnen Gruppen spektralanalytisch untersucht wurden. 
Auf rliese Weise lieBen sich z. €3. in  einem Wasser, das in  

c wer- 100 Litern nur Bruchteile eines Milligramms an S h 
metallen enthielt - es floB durch alte Erzgange -, so 
ziemlich alle Schwermetalle, z. €3. Kupfer, Silber. 
Wolfram, Molybdan, Zinn, Zink usw. mit mehreren 
charakteristischen Linien einwandfrei nacliweisen. I n  
ahnlicher Weise ist die Spektralanalyse neuerdings auch 
von Goldschmidl Zuni Nachweise der nur in Spuren vor- 
handenen Stoffe in  Mineralien verwendet worden. 

n e r  Altmeister der Mikroanalyse, Ernich3&), hat eine 
kleine Arbeit uber die quantitative Ermittlung sehr 
kleiner Stoffmengen veroffentliclit, in  der er neue An- 
regungen gibt. Ideider findet sicli dicse Arbeit an einer 
niclit allgemein zuganglichen Stelle, in einer indischen 
Zeitach rif t. 

Uberblickt man die Fortschritte der aiialytischen 
Chemie im vergangenen Jahr, so ergibt sicli, daB, ab- 
gesehen von der Auffindung neuer spezifischer und 
empfindlicher Reaktionen, die rein chemischen Arbeiten 
sic11 i n  den gewohiiten Bahnen bewegen. Die Aus- 
gestaltung, Verbesserurig und Verfeineriing bekannter 
Verfahren ist ihr Ziel. Neue Anregungen und Fort- 
schrittc verdankt die analytische Chemie, wie so oft in 
den letzten Jahren, aufler den rein chemischeri Arbeiten 
namentlich den Arbeiten auf physikalisch-chemischem 
und physiologischem Gebiet. [A. 71.1 

31) Mikrochciiiic 11,200. 32) Ebertdn 12,28t. 9 Ebeiida 12.1 
3') Sir I'rafulla Chandra Ray 70. Birth D;ij Coiiiniei1ior;itioii 
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Kolloidchemische Vorgange beim Farben von Baumwolle. 
Von Dr.Jng. ALRERT SCIIAEFFER. 

Vorgelrngeu i n  der Fachgruppe liir Cllerilie der Farben- und Textilindustrie auf der 46. H;iul)t~ersaniiiilung des V. d. C ' h .  zu 
Wiirzburg, 9. Juni 1933. 

Hetrachtet man die Vorgange beim Farben der Ge- 
sliinstfasern vom kolloidchemischen Standpunkt, dann ist 
die erste Frage: In welchem Verteilungszustande be- 
fiirdeii sich die Farbstoffe iin Farbebadc und welchen 
14:infliilj auf die Dispersitat dieser Farbstoffe haben die 
deni Phrbebad noch zugesetzten Substanzen, wie Salzt., 
Siiurcn usw. 

Zur Bestininiung dcr GroBe dcr einzelnen Farbstofi- 
teilclien in wafiriger Losung sirid nahezu alle Methoden 
t l w  Dispersitiitsanalyse angewendet worden. Leider 
:iber zeigte es sich bald, daB die meisten Methoden zur 
I3wtiinmung der TeilchengroQe bei Farbstofflosungen 
vollkommen ungeeignet sind, da in fast allen Fiillen die 
I'arbstoffe niclit als reine cheinische Jndividuen be- 
tr;iclitet wcrden kiinnen, sondern meist durch Klektro- 
lyle, durch Slarke, Dextrin oder sonstige Schutzkolloide 
Iiiehr oder rninder stark verunrcinigt sind. Da aber eine 
J<eiriigung der Farhstoffe (in kolloidcheniischer IIinsicht) 
oft nicht oder nur unrollkommen moglich ist. so konneri 
gerade die wichtigsten der Dispersitiitsbestimmungerl, 
wie Ultramikrosltopie, Messung der Leitfahigkeit und 
dcc osniotischen Druclrs 11. a., fur Untersuchungen von 
I;arbstorfei? nicht vcrwendet werden, da sie leicht eiii 
positives Resultat vortauscheu. Als die geeignetstel; 

Methoden zur 1)ispersitHtsbestininiullg von Farbstoff- 
losuogcn haben sicli Dialyse, Diffusioi~s~ness~l~ig und 
Ultrafiltration erwiesen. 

I n  Anlehnung an die iilteren iind reclit ausfiihr~iche~l 
Diffusionsuntersuchungeii von R .  0. Herzog und Polotzky')  
hat -4uerbuch2) cine groDere Anzahl von Diffusions- 
niessiingen angestellt. Auerbach 158t bei seinen Unter- 
suchungen den Farbstoff aus waBriger Losung in eine 
4Zige Gelatine-Gallerte eindiffundieren und miBt danii 
iiacli gewissen Zeitabstaiiden nicht den gesamten Diffu- 
sionsweg, sondern er  bestimmt den Punkt in dcr Gela- 
tine, in dem die Konzentration des cindiffundierten 
Farbstoffs eiii Zehntel ist von der in der waBripen 
Losung iiher der Gelatine. Den Abstand dieses Punktes 
vom Gelatinemeniskus bezeichnet Auerbach als Dilfu- 
sionsweg I, Durch diese Messungen werden eine An- 
zahl Fehler ausgeschaltet, und die Messung wird unab- 
hangig von der Anfangskonzentration. Da Herzog uiid 
Pololzky bei iliren Messungen einen Diffusionskoeffi- 
zienten der Farbstoffe in  Wasser experimentell bestimni- 
ten und es Auerbnck gelang, eine Beziehung zwischen 

I )  R. 0. Herzog u. Polokky, Ztschr. physikal. Chem. 87, 449 
2) Auerbnch, Kolloid-Ztschr. 35, "2 [1924]. 

- _. - 

[ 19141. 




