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I n  ha1 t:  A .  Allgemeine Qeaichtepunkte: Lambert  - Beerachee Gesetz, Reproduzierbar- 
keit. - R.  Reatimmung des Nickeb rnit Diacetyldwxim. Allein un? neben Kobalt. 
Zink und Mangan. - C . '  Beetimmung &a Kupfers a b  Ferrocyanid und des 
Cadmium8 ale Sulfirl. 

A. Al lgemeine  Ges ichtspunkte .  
er Bedarf an analytigchen Schnellmethoden und die D Entwicklung der modernen Colorimeter und Photometer, 

die gegenuber alteren Konstruktionen eine sehr viel hohere 
Mefigenauigkeit haben, steigerten in letzter Zeit das Interesse 
an den colorimetrischen Methoden. Einerseits mufiten die 
bereits bekannten, zuverlassigen colorimetrischen Verfahren 
iiberpriift und in ihren Arbeitsvorschriften der gesteigerten 
MeBgenauigkeit der Apparate angepaBt werden. So 
war es in vielen Fallen notwendig, die Einfliisse von Elek- 
trolytzusatzen und Begleitstoffen zu untersuchen und zu 
beriicksichtigen. Einen anderen Weg schlugen jene Arbeiten 
ein, die Farbreaktionen mit organischen Reagenzien 
verwendeten. Es sind in letzter Zeit sehr viele Bestimmungs- 
methoden dieser Art angegeben worden, die jedoch keines- 
wegs immer etwas hoheren Anforderungen geniigen. 

Verhdtnismd3ig wenig wurden fur colorimetrische 
Methoden kol loide Losungen verwendet. Es ist zwar 
eine Reihe von sehr naheliegenden Bestimmungsmethoden 
mit kolloiden Llisungen seit langem bekannt; es sei z. B. auf 
die Bestimmung verschiedener Metalle als Sulfide hin- 
gewiesenl). Die Methoden haben sich jedoch nur wenig ein- 
geburgert, da die Genauigkeit der Bestimmungen meist nur 
gering war. Die Bedenken, die man mit Recht der Ver- 
wendung von kolloiden Llisungen entgegenbringen wird, 
betreffen die Gul t ig  ke i  t des  Lambert-Beersch en  Gese t zes  
und  die  Reproduzierbarke i t  der  op t i schen  Eigen-  
schaf ten  der  Losungen. Diese beiden Punkte sind es 
auch, mit denen wir uns bei der Verwendung kolloider 
Losungen in erster Linie auseinanderzusetzen hatten. 

Das in eine kolloide Lijsung eintretende Licht wird 
ebenso wie in einer echten Msung von der Llisung, und so- 
rnit von den kolloiden Teilchen, absorb ier t .  Bei den 
kolloiden Liisungen kommt jedoch gegenuber den echten 
Ldsungen noch ein zweiter Effekt hinzu, der von Fall zu 
Fall eine verschieden grok Rolle spielen wird: das Licht 
wird durch die kolloiden Teilchen se i t l i ch  ges t reu t .  
Diese Streuung des Lichtes ist gegenuber der wahren Ab- 
sorption gering, wenn die kolloiden Teilchen sehr klein 
sind, das heifit, wenn die Usungen nicht triib sind und 
keinen oder n u  einen sehr schwachen Tyndull-Effekt geben. 

Da demnach bei kolloiden Lijsungen viele Faktoren die 
optischen Eigenschaften beeinflussen konnen, wird man fur 
jeden kolloid gelosten Stoff, den man fur colorimetrische Be- 
stimmungen verwerten will, die Gi i l t igke i t  des  Lambert - 
B e e r s c h e n G e s e t z es, also die lineare Abhangigkeit der Ex- 
tinktion von der Schichtdicke und der Konzentration der 

*) Aufsatz XXXIV dieser Reihe : Kortum, ,,l;ichtelektrische 
Spektrophotometrie". diese Ztschr. SO, 193 [1937]. 

**) Nach eineni Vortrag auf ider Gautagung der mittel- und 
ostdeutschen Chemiedozenten, Dresden, 18. und 19. September 1936. 
Vgl. diese Ztschr. 49, 759 [1936]. 

l) Eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung gibt das Buch 
F. D. SneU u. C. D. SneU; Colorimetric methods' of analysis 1936: 
London, Chapman u. Hall. 

Liisung, priifen miissen. In  den von uns untersuchten 
Fallen ist das Lambed-Beersche Gesetz stets gultig gewesen. 
Auch von anderer Seite sind zu dieser Frage in der letzten 
Zeit Beitrage geliefert worden. Teordz) fand, da13 das 
Lumbert- Beersche Gesetz fur Issungen hydrophober Kolloide 
in einem weiten Konzentrationsgebiet giiltig ist, nicht jedoch 
fur hydrophile Kolloide. Auch KruyP) hat neuerdings die 
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes fur Selen- und Goldsole 
nachgewiesen. 

Ein zweites Bedenken, das man gegen die Verwendung 
kolloider Llisungen fiir colorimetrische Zwecke hatte, betraf 
die E i  g e  n s c h a f t e n 
dieser Llisungen. Es konnen bekanntlich schon geringe 
Elektrolytmengen u. U. ausflockend wirken oder zu- 
mindest die Liisungen triiben; dadurch kann die Ex- 
tinktion so stark beeinflu& werden, daB die colorimetrische 
Messung ungenau oder sogar unmoglich wird. Diese 
Einfliisse' haben wir dadurch ausgeschaltet, da13 wir 
Gela t ine  a l s  Schutzkol lo id  zugesetzt haben. Die 
Verwendung von Schutzkolloiden ist, wie eine ge- 
nauere Durchsicht der Literatur ergibt, schon von 
verschiedenen Seiten vorgeschlagen worden. Es, laBt 
sich auch nur schwer feststellen, von wem dies erstmalig 
geschah. Aber auch die Methoden mit Schutzkolloiden 
haben nur wenig Eingang gefunden. Dies ist vermutlich 
darauf zuruckzufiihren, da13 nur verhaltnismd3ig schwach 
wirksame Schutzkolloide, wie Gummi arabicum und Starke, 
verwendet worden sind. Gelatine, die eine sehr viel hohere 
Schutzwirkung hat, ist in genugend reiner Form erst in 
letzter Zeit allgemein zuganglich geworden. 

Die colorimetrischen Messungen wurden rnit einem 
Pulfrichschen Stufef lphotometer  der Firma Zeiss durch- 
gefiihrt. Der Apparat arbeitet sehr genau und hat sich aus- 
gezeichnet bewhhrt. Selbstverstandlich kann irgendein 
anderes Colorimeter oder Photometer auch verwendet 
werden, nur vermeidet man vorteilhafterweise Colorimeter, 
bei denen die beiden Kuvetten verschieden gebaut sind. 
Denn sonst konnen, z. B. bei Verwendung von minder- 
wertiger, nicht ganz klarer Gelatine, Storungen auftreten, da 
sich in den beiden Strahlengangen eine eventuelle Licht- 
streuung verschieden stark auswirken wiirde. 

Im nachstehenden seien folgende Methoden besprochen : 
Unter B wird ausfiihrlicher die Bestimmung des Nickels  
allein und neben Kobalt, Zink und Mangan mi t Diace ty l -  
d ioxim behandelt; dabei wird alles Grundsiitzliche uber die 
Arbeitsweise mit kolloiden I,ijsungen in der Colorimetrie 
besprochen. Unter C werden dann einige kurze Angaben 
mitgeteilt, welche die auf ghnlichem Wege durchgefihrten 
Bestimmungen des Kupfers  a l s  Fe r rocyan id  (allein und 
neben Blei) unddescadmiums alsSulf id  (alleinundneben 
Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt) betreffen. Das unter B 
Ausgefiihrte soll zeigen, daB durch Verwendung von Gelatine 

R e p r  o d u z i  e r  b a r  k e i  t d e r 

') T. TemeU, Kolloid-2. 68, 322 [1930]. 
8 )  FT. B. Bd~nau, H. R. Kmyt u. L. S. Ornatein, Kolloid-2. 76, 

262 [1936]. 
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als Schutzkolloid neue Methoden erniogliclit werden. Aus 
dem Abschnitt C ergibt sich, da13 bereits bekannte Methoden 
in ihrer Genauigkeit und Zuverlassigkeit wesentlich ge- 
steigert werden konnen und die Bestimmung neben Regleit- 
stoffen ermoglicht wird. 

B. Bestimmung des Nickels mit Diacetyldioxim. 
Ochotk und Sytschoff‘) haben schon versucht, die Kom- 

plexverbindung des zweiwertigen Nickels mit Diacetyldioxim 
fur colorimetrische Bestimmungen zu verwenden. Sie fallen 
den Nickelniederschlag und stellen durch Schutteln mit Ather 
eine Suspension des Niederschlages in Ather her, die colori- 
metriert wird. Abgesehen von den Unannehmlichkeiten, die 
die Verwendung einer atherischen I&sung bei einer colori- 
metrischen Bestimmung mit sich bringt, gibt die Methode 
nur recht ungenaue Resultate. Im folgenden sei zunachst 
der von uns eingeschlagene Weg bei der Bestimmung des 
Nickels allein und anschlieBend bei Anwesenheit von Begleit- 
metallen besprochen 6). 

I. Nickel allein. 
Es wurden von uns, wie d o n  oben angefiihrt, kolloide 

Liisungen der Komplexverbindung zwischen zweiwertigeni 
Nickel und Diacetyldioxim verwendet. Man erhalt be- 
s tbd ige  und in ihren Eigenschaften gut reproduzierbare 
kolloide Liisungen von Nickeldiacetyldioxim, wenn man kurz 
nach Zugabe des Diacetyldioxims zu der Nickellosung etwas 
Gelatine zusetzt. Von dieser Beobachtung ausgehend, 
wurde folgende Arbeitsvorschrift ausgearbeitet, die vorweg- 
genommen sei. 

1. Arbeitsvorschrift  I. 
2,s cma h e r  1 %igen Ammoniak-L,Cisung, 1 cnia einer 

10 %igen Amtuonnitrat-L,Cisung und 2,5 c n l a  einer 1 %igen 
alkoholischen Diacetyldioxini-IAisung’) werden auf etwa 20 cmd 
aufgefiillt und zur neutralen bis schwach ammoniakalischen 
Nickellhung gegeben. Das Volumen der Nickdosung sol1 
nicht mehr als 4 bis 5 cma betragen. Einige Sekunden nach 
der FBllung gibt man 1 cma einer l%igen Gelathelosung8) 
hinzu. Darauf schuttet man die Lijsung in &en 50-cmS- 
MeQkolben und fiillt bis zur Marke auf. Die IAisung wird 
vorteilhaft nlit griineni Licht (Filter S 53 des Zeissscheii 
Stufenphotonieters) colorimetriert. 

2. Fur  d ie  Arbei tsvorschrif t  IiiaWgehende Gesirhts-  
punkte .  

Farbf i l te r :  Kurve I der Abb. 1 zeigt, daD der Extink- 
tionskoeffizient k einer Nickel-Diacetyldioxh-IBsung bei deli1 
griinen Filter S 53 am groljten ist; es wurde daher f t i r  die 
Messungen verwendet. Dieses Filter ist auch insofern 
giinstig, als die Empfindlichkeit des Auges in etwa dieseiii 
Spektralgebiet am groljten ist. E b e  geringe Schwierigkeit 
liegt hhgegen darin, da13 die beiden Htilften des Photometer- 
gesichtsfeldes mit diesem Filter nicht ganz den gleichen Farb- 

4) Y. P .  Ochotin u. A .  1’. Syf8cho// ,  %. analyt. Chem. 90, 
109 [1932]. 

7 F. Feiyl. Ber. dtsch. &em. (;es. 57, 758 [1924j. hat ferner 
die Verwendung ehes hoherwertigen Nickel-Diacetyl-Komplexes 
vorgeschlagen, der in alkallscher I.&ung bei Anweeenheit eines 
Oxydationsmittels gebildet wird; fi’eigl nahm an, daB es sich um 
eine Verbindung des vierwertigen Nickels handelt. Spatere Be- 
arbekr (L.T.FaidtaU, ]. Ind. Hyg. 8, 528 [1926] und A .  P. Rotlet, 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 188, 212 [1926]) haben diese 
Methode nur zum Teil brauchbar gefunden. 

O) Die cma- und Prozentangaben brauchen nur angenahert 
eingehalten zu werden. 

’) Herstellung der 1 %igen Diacetyldioxim-Liisung: Man lost 
10 g Diacetyldioxim in 1000 cma 96 %igem Alkohol und gibt 10 cma 
einer 10%igen Ammoniak-Liisung hinzu. Nach 24 h ist die I&ung 
gebrauchsfertig. Der Zusatz von Ammoniak ist wichtig, da soilst 
die Reproduzierbarkeit der Nickelfiillung schlecht ist. 

Herstellung der 1 Y&en GelatinelZisung: 10 g Gelatine 
(Wahl der Gelatinesorte vgl. oben) werden in etwa 500 cm* Wasser 
erst kalt, dann auf dem Wasserbad ge169t. Nach etwa 3 h wird dic 
Liisung nbgenutscht und auf 1000 cms aufgefiillt. Vor dem Gebrniicli 
ist die Ihung etwas anzuwarmen. 

ton lialwii. Wemi niaii jrtlocli iiiit iiiclit ZII XroWer Licht- 
intensitat colorinietriert . - wir Iialwi auWer den1 von der 
Pirnia gelieferten Widerstand noch einen zweiten regulierbaren 
vor die Photonieterlainpe geschaltet - -, konnen die Messungen 
einwandfrei durchgefiihrt werden. 

Abb. 1. I. Farhkurve einer Nickel-Diacetyldioxini- 
IkisunR : (0.25 m g  Ki/50:cma). 11. Parbkurve einer 
Kobalt-1Xacetyldioxini Liisun): (0.2.5 nig Co/SO ~ 1 1 1 ~ ) .  

Gelatine und Zeit:  Voii  groDter Wichtigkeit  ist  
d ie  Quai i ta t  der  verwendeten Gelatine.  Die beste ~ 0 1 1  
uns angewandte Gelatine ist ein hochgereinigtes und sulfatfreies 
Prhparat, das uns die Deutschen Gelatine-Fabviken, Schweiiifuvl. 
Main. entgegenkommenderweise zur Verfiigung gestellt halxn, 
das aber auch unter Nr. 3028 irii Handel erhilltlich ist. Kurve I 
der Abb. 2 zeigt, wie groW der 1:xtinktionskoeffizient einer 
1 %&en I&sung dieser Gelatine bei verschiedenen Wellenlilngen 
ist. Dieses Priiparat stand uiis jdoch erst gegen Ende unserer 
Iintersuchungen zur Verfiigung. h’ahezu gleich gute Eigen- 
schaften (vgl. Kurve 11) hat eine Gelatine, die wir dem freund- 
lichen Entgegenkoniiiien von Prof. Eggevt verdanken. Dieses 
Praparat ist von der .4gfa fiir spezielle Zwecke bemnders hoch 
gereinigt worden, ist jedoch nirht ini Handel erhiiklich. .4ucli 
die ,,Emulsions-Gelatine“ der Firnia Hollbovn (Kurve III) ,  
iiiit der wir einen grobn Teil der IJntersuchungen durch- 
gefiihrt haben, ist noch recht gut gwignet; sie ist j e d d  stark 
sulfathaltig, was bei Anwesenheit von Elementen, die schwer- 
losliche Sulfate bilden, naturgeinaW Storungen mit sich bringt. 
Vor alleiii die zuerst angefuhrte Gelatine, aber auch die beidell 
anderen, haben in der fur die Messungen verwendeten Kon- 
zentration eine so kleine Bxtinktion, dalj man keine Korrektur 
fur die Gelatine anzubringen braucht. Zahlreiche andere ini 
Handel erhiiltliche Gelatinesorten haben sich fur etwas an- 
spruchsvollere Messungen als vollkoninien ungeeignet erwiesen. 
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Abb. 2. ISxtinktionsltoeffizi~nten_l%iger <:elatineliisuiigeii. 

Es wurde nun zuniichst untersucht, welche Gelat ine-  
iiienge fur eine ausreichende Reproduzierbarkeit und zeitliche 
Konstanz der kolloiden Losungen erforderlich ist. Ohne 
(‘elatitiezusatz kristallisiert aus den rden 1,osungen das Nickel- 



diacetyldioxiiii sclion iiacli wenigen Miiiuteii aus. Tab. 1 zeigt 
jedoch, daW 0,25 cn13 einer 1 %igen Gelatinelosung auf 50crn3 
Gesamtlbsung geniigen, um iibereinstimmende Extinktionen 
zu erhalten. Eine vollkommene zeit l iche Kons tanz  
bekommt man jedoch erst bei etwa der doppelten Gelatine- 
menge. Die Messungen wurden mit 1 cm3 lyoiger Gelatine- 
losung/50 cm3, also in 0,OZ yoigen ('elatine-Idsungen vor- 
genommen. Die Gelatine gibt man gleich nach der Um- 
setzung zu; doch bringt eine Verzogerung von etwa min 
no& kehen Fehler mit sich. Der EinfluB der Gelatine auf 
Sole des Kupferferrocyanids und des Cadmiumsulfids wird 
an1 Ende dieser Arbeit besprochen. 

Tabe l l e  1 
EinfluB der Gelatinemenge auf kolloide Kickel-Diacetyl- 

dioxim-L&ungen. 
II cma 1 %ige yo Gelatine k nach 15 min k nach 24 h 

10 0 2  0,227 0,228 
5 0,1 0,226 0,227 
2.5 0,05 0,225 0,226 
1.25 0,025 0,225 0,225 
0.50 0,010 0,227 0,226 
0,25 0,005 0,226 0,216 

Gelatine/50 cm3 

Elekt ro ly tzusa tze :  Ini allg. wird das zu bestimmende 
Nickel in salpetersaurer Losung vorliegen; diese muB man 
vor der Fallung schwach amnioniakalisch machen. Dadurch 
werden von Fall zu Fall verschieden groBe Mengen an Ammon- 
nitrat und Ammoniak vorhanden sein. Kurve I der Abb. 3 
zeigt, wieweit der Extinkiionskoeffizient einer Nickel-Diacetyl- 
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Abb. 3. EinfluI3 des Zusatzes von 10yoiger Ammonnitrat (1)- 
und 25%iger Ammoniaklosung (11). 

dioxim-Wsung von der vorhandenen Amnionni t ra tmenge 
abhagig ist. Bei kleinen Ammonnitratmengen scheint die 
Extinktion etwas von der Konzentration abhangig zu sein. 
Durch Zugabe der in der Abbildung auf der Abscise vermerkten 
Ammonnitratmenge kommt man jedoch in jenes Konzen- 
trationsgebiet, in dem wechselnde zusatzliche Mengen die 
Extinktion nicht mehr beeinflussen. Die Menge des in der 
Lasung vorhandenen Ammoniaks hat auf die Extinktion 
keinen Eidld.3, wie die in Abb. 3 gleichfalls ,eingezeichnete 
zur Abscise parallele Gerade I1 zeigt. 

Teniperatur :  Die FAllungstemperatur wurde zwischen 
10 und 50° variiert. Man erhielt in diesem Temperaturgebiet 
stets die gleichen Extinktionen. 

3 .  Reproduzierbarkei t .  
Die Genauigkeit der Bestimniungen ergibt sich schon 

aus Tab. 1 und der noch zu besprechenden Tab. 2. I% wurden 
iiberdies je 5 Filllungen von 0,15 bzw. 0.1 rng Nickel/50 cm3 
(in den Kiivetten 0,045 bzw. 0,030 mg Ni) vorgenommen, 
die einen mittleren Fehler der Einzelmessung f, = vC(fa) /(n-1) 
von f0,5@) bzw. f0,7% ergaben. Diese Genauigkeit erzielt 
man mit dern Pulfrich-Photometer, wenn man in dem Extink- 
tionsgebiet von 0,3 bis 0,8 arbeitet. Fur eine Messung sind 
dann 0,02 bis 0,05 mg Nickel erforderlich. 

Beziiglich der fur die Messung zulhigen Fliissigkeits-  
xnenge ist zu sagen, daB die Ausgangslosung nicht weniger 
als 0.1 mg Nil1 cms und die zu colorimetrierende Wsung 
nicht weniger als 0,001 mg Nil1 cma enthalten soll, da sonst 
u. U. die Rotfarbung ausbleibt. Wenn nur sebr geringe Nickel- 
mengen zux Verfugung stehen, wird man demnach mit weniger 

') Von einem nicht eingearbeiteten Experimentator ebenfalls 
~ k O . 5  %. 

~- 

-- 

. I  nprr (10 d 18 C h c In i e 
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als 50 c11i3 Losuiig arbeiteii iniisseri. , Uas Arbeiten nlit 25 c11i3 
ergab noch keine nennenswerte VergroBerung der MeBfehler, 
mit 10 cm8 sind die Fehler schon etwas grol3er: 5 Bestimmungen 
von 0,03 mg Ni in 10 cms (in der Kiivette 0,03 mg Ni) ergaben 
einen mittleren Fehler der Einzelmessung von 11,s yo. 

4. Eichkurve  und Lambert-Beersches Gesetz 

Das Arbeiten mit dem Stufenphotometer erfordert 
die Aufstellung einer Eichkurve mit bekannten Nickel- 
mengen, da mit dem Stufenphotometer Absolut- und nicht 
Vergleichsmessungen durchgefiihrt werden. Diese Eichkurve 
gestattet gleichzeitig zu priifen, ob das Lambert-Beersche 
Gesetz erfiillt ist. In Tab. 2 sind die mg Nickel, die in 50 cm3 
enthalten waren, angefiihrt, ferner die Nickelmenge, die bei 
der Messung in der Kiivette war. In der 4. Spalte sind die 
gefundenen Extinktionskoeffizienten aufgefiihrt und in der 
letzten die Fehler in ProZenten, u m  die die gefundenen Extink- 
tionskoeffizienten von der ausgleichenden Geraden abweichen. 
Abb.4 gibt die graphische Darstellung dieser Messungen. 
Diese Abb. undTab. 2 zeigen, daB die Extinktionskoeffizienten 
der Lijsungen den Nickelkonzentrationen streng proportional 
sind, daI3 also das Lambert-Beersche Gesetz fiir die kolloiden 
Nickeldiacetyldioxim-Wsungen in dem untersuchten Konzen- 
trationsgebiet gultig ist. 

Tabelle  2. Eichkurve fur die Bestimmung des Nickels mit Diacetyl- 

mg Ni 
pro 50 cma 

0,025 
0,050 
0,075 
0,100 
0,125 
0,150 
0,175 
0,200 
0.225 
0,250 
0,275 
0,300 
0,325 
0,350 
0,375 
0,400 
0,450 
0,500 

mg Ni in 
der Kiivette 

0,0075 
0,0150 
0,0225 
0,0300 
0,0375 
0,0450 
0,0525 
0,0200 
0,0225 
0,0250 
0,0275 
0,0300 
0,0325 
0,0350 
0,0375 
0,0400 
0,0450 
0,0500 

dioxim. 

Kuvetten- 
lange 
(cml 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

k 
gefunden 

0.040 
0,081 
0,120 
0,160 
0,199 
0,236 
0,276 
0,321 
0,360 
0,399 
0,442 
0.481 
0,521 
0,561 
0,597 
0,638 
0,715 
0,799 

Abh. 4. Eichkurve fur die Bestimmung des Sickels mit Diacetyl- 
dioxim. 0 = 3-cm-Kuvette. 9 = 1-cm-Kiivette. 
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J u z a  tb. Langhsim: Colorimetrie mkt kolloiden Ldarrngen 

11. Nickel neben Begleitmetallen. 
Von den Metallen, die als Begleiter des Nickels in Frage 

kommen, interessieren in erster Linie die Elemente der 
Ammonsulfidgruppe. Die wichtigste Aufgabe ist die Be- 
stimmung neben Kobalt ; die Beriicksichtigung dieses deni 
Nickel am nachsten stehenden Elementes macht ver- 
stiindlicherweise grol3ere Schwierigkeiten als die Bestimmung 
neben anderen weniger verwandten Elementen. 

1.  Nickel neben Kobalt: Bei Zugabe von Diacetyl- 
dioxim zu einer Ltisung, die Nickel und Kobdt e n t w t ,  erhirlt 
man eine Mischfarbe, da auch Kobalt mit Diacetyldioxini 
farbige Komplexverbindungen bildet; diese sind braun bis 
gelb gefiirbt. In Abb. 1 ist a u k  der bereits besprochenen 
Farbkurve des NickelkomFlexes auch die des Kobaltkomplexes 
(Kurve 11) fiir die gleiche Konzentration eingezeichnet. Man 
sieht, daJ.3 bei dem fiir die Nickelbestimmung verwendeteti 
Filter S 53 die Unterschiede der Extinktionen sehr groB sind, 
daJ.3 demnach eine Bestimmung des Nickels neben Kobalt 
mittels Mischfarbencolorimetrie aussichtsreich erscheint. 

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich dadurch, da13 der 
Bxtinktionskoeffizient der Kobalt-Diacetyldioxini-1.ijsung von 
der Zeit  abhirngig ist. Aus Abb. 5 kann man jedoch ersehen, 

2 4 6 h  
Abb. 5. ISxtinktion einer Kobalt-Dincetyldioxiiii-TA')siiiig 

in Abhangigkeit von dcr Zeit. 

1,3fache Menge Kobalt colorimetrierenl*). Die Gerade I der 
Abb. 6 zeigt die Extinktiomkoeffizienten eines Nickel-Kobalt- 
Gemischea gegen Wasser gemessen; Gerade I1 die Extinktions- 
koeffizienten der 1,3fachen Kobaltmengen, auch gegen-Wasser 

Abb. 6. Bestimmung von Nickel (0.15mg Ni/50cm3) 
neben Kobalt mittels Mischfarbencolorimetrie. 

I. Ni + Co gegen Wasser. I1 1.3 Co gegen-Wa.%er. 
111. Ni + Co Repen 1.3 Co, Der AbscissenmaDstab 

bezieht sich auf Kurve I .  

gemessen. Die mittlere zur Abscise pardlele Gerade 111 
und auch Tab. 3a lassen erkennen, da13 man den Nickelmert 
unabhiingig von der beigemengten Kohaltmenge erhllt. werin 
man das Gernisch gegen die 1,3fache Kobaltmeiige rolori- 
rnetriert. 

'I'ahclle 3 :I Kickel ncljeli K o h l t  
Cegebeii (kiundm 

mg Nil) nig (31 mg Ni 1"Iiler 
0,0450 0,015 0,0447 - 0.7 
0.0450 0.045 0,0445 1 . 1  
0.0450 0,075 0,0450 0 
0.0450 0.150 0.044X - - 0,5 
010450 0;225 0,0450 :- 0 
0,0450 0,300 n.04.50 daB die Extinktion nacli etwa 40 inin konstant wircl. Die 

diese Farbgnderung bedingende chemische Urnsetzung konnte 
durch Zugabe von Reanenzien nicht beschleunigt werden. mg in dcr Kiivette. 

1) Die Mengenangalwn t k r  'I ';J~4en 3 his 7 Itcziehm sich :ruf 

Beim Emarmen der Kobdtlosung auf 90° erhielt-nian zwar 
binnen 5 min konstante Extinktioneii; dieses Verfahren war 
jedoch nicht anwendbar, cla die kolloiden Nickellosungen (la- 
bei ausgeflockt wurden. 

Bei der Bestinimung tles Nickels neben Kobalt wird man 
je nach der vorhandenen Kobaltmenge verschiedene Wege 
einschlagen : 

a) Bs ist weniger Kobdt als Nickel vorhanden, ein 
praktisch sehr hlufiger Fall: Man braucht die Anwesenheit 
des Kobalts nicht zu beriicksichtigen ; die Nickelwerte werden 
dadurch etwas zu hoch gefunden. Der Fehler betrirgt z. R .  
bei deni Verhatnis von Kobalt zu Nickel wie 1 : 2 etwa 1 %. 
Die 1,ijsungen durfen in dieseiti Fall erst 40 min iiach der Her- 
stellung gemessen werden. 

b) 1:s ist e in -  bis siebenmal soviel Kobalt wie Nickel 
vorhanden : In diesem Palle iiiuW der Nickelbestinimung eine 
Kobaltbestinunung vorausgehen, die einfach und genau niit 
der von Tomula lo) angegebenen colorimetrischen Methode 
durchfiihrbar ist 11). Anschlieaend wird das Geniisch von 
Nickel und Kobalt mit Diacetyldioxini gegen Kobalt colori- 
metriert. Allerdings zeigte sich, da13 nian nicht gegen dieselbe 
Kobaltmenge colorinietrieren durfte, da nian dam zu hohe 
Nickelkonzentrationen fand. Man muate vielniehr gegen die 

lo) E . 8 .  Tomulo. Z. analyt. Chem. 88, 6 [1931]. 
11) Die Methode verwendet die bei Xugabe von Ammon- 

rhodanid und Aceton bei Anwesenheit von Kobalt auftretende 
Blaufarbung. 

Es ergibt sich deninach folgende Arbei tsvorschrif t :  
Man behandelt die Nickel-Kobalt-IAjsung nach Vorschrift I ; 
zugleich wird die 1,3fache Kobaltmenge nach der gleichen 
Vorschrift mit Diacetyldioxim versetzt. Nach etwa I / ,  h wirtl 
die Nickel-Kobalt-Liisung gegen die Kobaltlosung colori- 
metriertls). 

c )  Es ist mehr  a l s  s iebenmal  so vie1 Kobnlt wie Xickel vor- 
lianden: In diesem Fall mul3 das Kobalt zunachst entfernt werdrii. 
(la sonst die Keproduzierbarkeit der Fallungen schlecht nird. 

Arbeitsvorschrift : Nach Ro8enheitn") wkd die Nickcl-Kobalt- 
Lijsung rnit 3 g Ammonrhdanid versetzt untl das Kobalt 
mit einem Gemisch von 1 Teil Amylalkohol und 25 Teilen Ather als 
(NH,),[Co(SCN)J ausgeschiittelt. Danach w-ird die wiil3rige Iisung 
etwas erwarmt, urn den gelosten Bther vollkommeii abzudampfcn 
und anschlieDend zwecks Zerstorung cles Rhodanids (vorsichtip !) 
tropfenweise rnit rauchender Salpeterslure versetzt und eingedampft 
Der Ruckstand wird mit Wasser aufgcnommen and iiiich Vor- 
schrift I behandelt. 

13) Dal3 man gegen die 1,3fache Menge colorimetrieren muU, 
ist empirisch festgestellt worden. Eine Erkliirung dafur kann nicht 
angegeben werden. Fs ist dies etwas unbefriedigend; da jedocli 
die Chemie der Kobalt-Diacetyldioxim-Komplexverbindungen sehr 
mannigfaltig und keineswegs geklart ist, erscheint es zumindest 
sehr schwierig, eine Begrundung dieser Erscheinung zu finden. 

la) Man kann auch gegen Wasser colorimetrieren und die 
Nickelkonzentration rechoerisch ermitteln, indem man von dem 
Extinktionskoeffizienten des Nickel-Kobalt-Gemisches den Extink- 
tionskoeffizienten der 1.3fachen Kobaltmenge abzieht. 

14) A. Roeenheim, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2050 [1902]. 
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T a b e l l e  3 b. 
Gegeben 

mg Ni mg Co 
0,0450 7.5 
0,0450 1.5 
0,0450 30,O 
0,0150 15.0 
0,0150 15,O 
0,0150 15,O 

Nickel neben Kobalt. 
Gefunden 

mg Ni Fehler yo 
0,0468 4 
0,0477 -6 
0,0473 -5 
0,0159 $6 
0,0156 $4  
0,0159 $6 

In Tabelle 3 b sind die Versuche, die bis zur 1OOOfachen Menge 
Kobalt durchgefiihrt sind, zusammengestellt. In Anbetracht der 
ungiinstigen Mengenverhdtnisse erschienen die Ergebnisse zufrieden- 
stellend. Es sei vermerkt, daI3 i. allg. die Extinktionskoeffizienten 
dieser Tabelle und auch der folgenden mit dem Index b versehenen 
Tabellen die Ergebnisse erstmaliger Bestimmungen sind. Mit etwas 
mehr Erfahrung wiirde sich die Fehlergrenze wahrscheinlich er- 
niedrigen. 

2. Nickel neben Zink. 
a) Bei Anwesenheit von Zink wird die Lasung so lange 

mit Ammoniak versetzt, bis sich der Zinkhydroxydniederschlag 
wieder gelost hat. Dann wird nach Vorschrift I verfahren. 
Tab. 4 a  zeigt, daB etwa die 160fache Menge Zink neben 
Nickel vorliegen darf. Bei groI3eren Zinkmengen tritt eine 
Triibung auf. 

Tabel le  4 a .  Nickel neben Zink. 
Gegeben Gefunden 

mg Xi mg Zn mg Ni Fehler yo 
0,0450 0,075 0,0445 -1.1 
0,0450 0,150 0,0448 4 , 5  
0,0450 0,375 0,0452 + O S  
0,0450 0,750 0,0443 -1,5 
0,9450 1,500 0,0450 ' *o 
0,0450 3,750 0,0452 t 0 . 5  
0,0450 7,500 0,0453 , +0,7 

mg hTi 
0,0450 
0,0450 
0,0300 
0,0300 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 

Tabel le  4 b. 
Gegeben 

mg Zn 
15 
30 

375 
375 

15 
15 
75- 
75 

Nickel neben Zink. 
Gefunden 

mg Ni Fehler % 
0,0450 *o 
0,0445 -1.2 
0,0297 -1 
0,0303 +I 
0,0098 -2 
0,0097 -3 
0,0098 -2 
0,0100 *o 

b) Wenn grollere Mengen (bis zur 1OOOOfachen Menge, vgl. 
Tabelle 4 b) Zink vorhanden sind, wird das Zink vor der Nickel- 
bestimmung aus n /60 mineralsaurer Lasung mit Schwefelwasserstoff 
ausgefallt, Bei dieser verhdtnismaI3ig hohen Saurekonzentration 
wird Zink u. U. unvollstandig gefillt; dies stort jedoch die Nickel- 
bestimmung nicht. Andererseits ist ein Mitfallen des Nickels unter 
diesen Bedingungen kaum zu befiirchten. Nach h wird der Zink- 
sulfidniederschlag filtriert, das Filtrat mit Salpetersaure versetzt, 
eingedampft und gefallt. 

3 .  Nickel neben Mangan. 
a) Es darf bei der Nickelbestimmung etwa die l0fache 

Menge Mangan zugegen sein (vgl. Tab. 5a); man muB nur 

Tabel le  5 a. 
Gegeben 

mg Ni mg Mn 
0,0450 0,075 
0,0450 0,150 
0,0450 0.225 
0,0450 0,300 
0,0450 0,750 
0,0450 1,500 

Tabel le  5 b. 
Gegeben 

rug Ni mg Mn 
0,0450 15 
0,0450 15 
0,0450 30 
0,0150 15 
0,0150 15 
0,0150 15 

Nickel neben Mangan 
Gefunden 
mg Ni Fehler "/" 
0,0450 *o 
0,0455 +I 
0,0450 $0 
0,0450 *0 
0.0468 +'+ 
0,0490 +9 

Nickel neben Mangan. 

Gefunden 
mg Ni Fehler :< 
0,0432 -4 
0,0430 - 4 , 5  
0,0434 -3,5 
0,0146 -2.7 
0,0141 -60 
0,0141 -60 

durch Zugabe von Natriumsulfit die Oxydation des Mangans 
durch den Luftsauerstaff in dex arhmoniakalischen Losung 
verhindern. E-s wird wie in Vorschrift I angegeben unter Zu- 
gabe von 2.5 cms einer 10 %igenNatriumsulfit-lasung/SO cm3 
gearbeitet . 

b) Bei Anwesenheit von groI3eren Mengen Mangan wird dieses 
mit Ammoniak und Brom oder Wasaerstoffsuperoxyd ausgefdlt 
und umgefallt. Die Filtrate werden eingedampft und nach Vor- 
schrift I weiterbehandelt (vgl. Tabelle 4 b). 

4. Nickel  n e b e n  E i s e n  o d e r  Chrom. Die dreiwertigen 
Kationen iiben einen starkeren Einflul) auf die kolloiden Nickel- 
losungen aus als die zweiwertigen. Eisen darf hochstens in der 
gleichen Menge (vgl. Tabelle 6 ) ,  Chrom hochstens in der Nickel- 
menge vorhanden sein. Sind diese Elemente demnach in groI3eren 
Mengen vorhanden, 90 miissen sie mit der Acetatmethode oder mit 
Ammoniak abgetrennt werden. Wenn diese Abtrennung nicht ganz 
quantitativ war, schaden geringe Verunreinigungen an Eisen nnd 
Chrom nicht. 

Tabel le  6 .  Nickel neben Eisen. 
Gegeben Gefunden 

Fehler yo mg Ni mg Fe mg Ni 
0,0450 0,015 0,0445 -1.1 
0,0450 0,030 0,0450 Z t O  

0,0450 0,045 0,0455 +1J 
0,0450 0,060 0,0461 +2,5 
0,0450 0,090 0,0467 +4,0 

5. Nickel neben Kobalt, Zink und Mangan. Tab. 7 
zeigt einige Versuche, Nickel neben mehreren von den be- 
sprochenen Metallen zu bestimmen, wobei die im vorstehenden 
beschriebenen VorsichtsmaBregeln beriicksichtigt wurden. Die 
Tabelle stellt ungefar die Grenze der Leistungsfiihigkeit der 
Methode dar. 

Tabel le  7. Nickel neben 
Gegeben 

mg Ni mg Co mg Zn 
0,0450 0,045 0,045 
0,0450 0,300 0,045 
0,0450 0,045 . 0,045 
0,0450 0,045 0,450 
0,0450 0,045 - 
0,0450 0,300 - 
0,0450 0,045 0,450 
0,0450 0,300 0,450 
0,0450 - 0,045 
0.0450 - 0,450 

Kobalt, Zink und Mangan. 
Gefunden 

mg Mn mg Ni Fehler yo 
0,045 0,0450 +O 
0,045 0,0453 +0,7 
0,450 0,0445 -1,l 
0,045 0,0452 +0.5 
0,045 0,0447 4 , 7  
0,450 0,0455 +1,1 
- 0,0453 4-0.7 
- 0,0455 +1,1 

0,045 0,0452 +0,5 
0,450 0,0452 +0,5 

C. Bestimmung von Kupfer und Cadmium. 
1 .  Kupfer als Ferrocyanid. 

Diese Methode ist etwa 50mal so empfindlich wie die 
colorimetrische Bestimmung des Kupfers mit Hilfe des 
Ammoniakkomplexes. Sie ist bereits seit langem als halb- 
quantitative Bestimmung des Kupfers vor allem in Lebens- 
mitteln bekannt16). Besonders storend war bisher, da13 
schon ein geringer i iberscha von Kaliumferrocyanid die 
kolloiden Losungen ausflockte. Eine wesentliche Ver- 
besserung bringt eine kurzlich erschienene Arbeit von 
BrennerlB) uber die Bestimmung des Kupfers in Rein- 
aluminium. Brenner bestimmt das Kupfer in 0,2 %iger 
Gummi-arabicum-Losung, m a  jedoch ebenfalls die Aus- 
flockung des Kupferferrocyanids bei grol3en Salzgehalten 
berucksichtigen. 

Wir arbeiteten auch hier mit einem Gelatinezusatz, der in 
diesem Fall aber etwas hoher gewahlt werden m a t e .  
Tabelle 8 zeigt, da13 man erst bei Zusatz von etwa 10cm3 
1 yoiger Gelatine auf 50 cm3 Gesamtlosung reproduzierbare 
Werte erhalt. 

Tabel le  8. EinfluI3 der Gelatinemenge auf kolloide Kupferferro- 
cyanidlosungen. 

0,5 mg 01/50 cms und n cma 1 %ige Gelatine. 
n cms Gelatine . . . . . . . . 15 10 5 2.5 1 
k ...................... 0,120 0,120 0,121 0,118 0,187 

16) Vgl. Lunge-Bed: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden. 

lo) A. Brenner, Chemiker-Ztg. 60, 957 [1936]. 
5. Bd., 8. Aufl. 
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Xin verliiiltnismail3ig gro13er Zusatz von Anuuonium- 
acetat macht die Extinktion der Losungen von den sich aus 
der Analyse ergebenden Schwankungen der Begleitsalze un- 
abhangig. Er errnoglicht ferner die Bestimmung des Kupfers 
neben Blei, das, ohne abgetrennt zu werden, bis zur 
lOOOfachen Menge vorliegen darf. Der mittlere Fehler der 
Einzelmessung aus 5 Messungen ist auch hier etwa 0,5O/,. 

2. Cadmium ale Sulfid. 
Die Bestimmung der Metalle als Sulfide ist wohl die am 

weitesten verbreitete Verwendung von kolloiden Lijsungen 
in der Colorimetrie. Die Methoden geben jedoch, wie 
Tab. 9 fur das Cadmiumsulfid zeigt, Fehler von vielen 
I'rozenten, wenn sie ohne Schutzkolloid dmchgefiihrt 
werden. Wir fallten das Cadniiunisulfid bei Anwesenheit von 

Gelatine in cyankalischer Losung und erhielten auch hier als 
itiittleren Fehler der Einzelmessung von 5 Messungen e t w  
f0,6%. Tabelle 10 zeigt, daD geringe Gelatinemengen ge- 
niigen, um eine gute Reproduzierbarkeit und Stabilitat der 
Losungen zu erhalten. 

Der Schutzkolloidzusatz ernioglicht ferner. Cadmium lwi 
Anwesenheit von Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt rnit 
gleiclier Genauigkeit zu bestimtnen. Es konnte Cadniiuni 
oline vorhergehende Abtrennung neben der 10fachen Menge 
Kuyfer oder Kobalt, der 1OOfachen Menge Nickel und der 
1000fachen Menge Zink bestimmt werden. In  Anbetracht 
der nur schwierig durchzufuhrenden Cadmium-Zink-Tren- 
nung wird vor allem die Bestimmung von Cadmium neben 
%ink von Wichtigkeit sein. Eine ausfiihrliche B e h e i b u n g  
der unter C angefiihrten Methoden erscheint demnachst 
an anderer Stelle. 

T abrl le  9. Estinktionskoeffizienten yon Cadmiunisulfidsolen ol~ne 

AbschlieDend mkhten wir darauf Ilinweisen, daW man 
k nach 15 mill 0.175 0,167 0.16b 0.17.1 kolloide Losungen in sehr vie1 starkerem Ma13. als das bisher 
k nach 4 11 0,198 0,181 0.185 0,248 geschehen ist, fur colorimetrische Bestimmungen verwenden 

kann. Von entscheidender Wichtigkeit ist jedoch, daO 

SchluBbemerkun& 
Celatinezusatz. 

T;ibelle 10. I<influb der Gelntinemengc acrf kolloide Codrniurii- 
3uliulfidlOsungtn. 

1 nix C;itlniium/50 cm' und n cma t ';&ige Celatine. 

n cma Gel;diiic k 11nc11 15 nriir k naclr 24 h 
0 0,190 
0.25 0.158 0.151) 
0.50 0,159 0,159 
1 ,oo 0.160 0,160 
2,50 0,160 0,161 
5,O 0,160 0,160 

den kolloiden Liisungen ein gutes Schutzkolloid zugesetzt 
wird. Fur diesen Zweck hat sich nacli unseren hisherigen 
Rrfahrungen vor allem Gelatine bewahrt, an deren Reinheit 
jedoch sehr liohe Anspriiche gestellt werden miissen. Man 
wird unter Benutzung von Gelatine wahrscheinlich die 
Genauigkeit von bereits bekannten Methoden in vielen 
F a e n  wesentlich steigern und auch neue Arbeitsweisen 
entwickeln konnen. Bei Verwendung eines modernen 
optischen Gerates sind diese colorinietrischen Methoden 
anderen Restinimungen kleiner hfengeii durchaus gleich- 
wertig. [A. 28.1 

thber die Qemis&e Zusammensetzung mittelalterlicher Ziegelglasuren 
V o n  I ) r .  W .  G A N Z E N M U L L E R .  
0 be r s I 14 d i e n d i r e  k f o r u. I)., E 11 l i  n g e 1 1 ,  W n dc n 

u den sclionsten und interessantesten Erzeugnissen Z der mittelalterlichen Keramik gehoren unstreitig die far- 
bigen Fliesen, die zu Boden- und Wandbelag verwendet 
wurden. Wiihrend sie aber bei den Kunsthistorikern und 
Sammlern langst die gebuhrende Beachtung gefunden 
haben, hat man sich voni Standpunkt der chemischen 
Technologie aus no& kaum mit h e n  befaBt. Selbst eine 
so eingehende Darstellung wie Fmers Geschichte der eu- 
ropiiischen Fliesenkeramik (1901) macht zwar genauere An- 
gaben uber die Herstellungsart, aber nur wenige Andeutungen 
iiber die chemische Zusammensetzung der Glasuren. 

Diese Lucke unsrer Kenntnisse ist uni so bedauerlicher, 
als die Erforschung der chemischen Zusammensetzung der 
mittelalterlichen Ziegelglasuren nicht nur einen wichtigen 
Beitrag zu der neuerdings von verschiedensten Seiten in 
Angriff genommenen Geschichte der mittelalterlichen Tech- 
nik bilden, sondern auch auf die Frage der Abhhgigkeit 
oder Selbstandigkeit der kerarnischen Technik der ver- 
schiedenen Lander und Volker neues Licht werfen wurde. 
Wieweit die heutige Technik Nutzen aus solthen Kennt- 
nissen ziehen kann, das zu beurteilen mu13 natiirlich deni 
Praktiker iiberlassen bleiben. DaB bis jetzt in dieser 
Richtung noch so wenig geschehen ist, hat seinen Grund 
einmal darin, daB die Sammler ihre wertvollen Stiicke nur 
hachst ungern zum Zweck einer chemischen Untersuchung 

opfern, andrerseits dariii, daB mittelalterliche Anweisungen 
zur Herstellung von Ziegelglasuren noch kanni veroffent- 
licht worden sind'). 

Im folgenden sol1 nun mni ersten Male aus einer 
deutschen Handschrift eine Keihe von Anweisungen zur 
Herstellung farbiger Glasuren veroffentlicht werden. Sie 
finden sich in der Hs. 673 fol. der Miinchener Unhersitats- 
bibliothek, einem Sammelband des 15. Jahrhunderts, der 
alchemistische Abhandlungen enthalt. Ini XnschluB an 
den Traktat ,,De lapide occulto" , der lateinisch geschrieben 
ist, aber einige niederdeutsche Stellen und Perwnennamen 
enthalt, folgen von der Hand desselben Schreibers, ein- 
geleitet durch die Worte: , ,Sequi tur  niodus magis t r i  
Eligii a d  co lorandum lap ides  seu l a t e re s  pro  
pav imen t i s  domorum" sieben Rezepte ziir Herstellung 
farhiger Glasuren. 

Leider sind die Namen der zu venvendenden Stoffe fast 
alle in Geheimschrif t  wiedergegeben. Diese gilt es zu- 
nachst zu entziffern (siehe Abb. 1) 
__-_ 

l) H .  Hitter, J .  Rwku,  4' Sarre, R. Wiicderlich. Orien- 
talische Steinbiicher und persische Fayencetechnik (Istambuler Mitt 
des arch. Instituts des Deutschen Reiches, Heft 3, Istambul 1935, 
zu beziehen durch das dtache. arch. Institut Istambul, Taksim, 
Sira Seld 100) behandeln eingehend einr nus dcm Jahre I301 stam- 
mende Beschreibung der persischen Fayencctrchnik. 




