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Beitrige zur colorimetrischen Analyse

Von Dy. O. H . WEBER, Chemisches Insitut dev Universitit Freiburg i. B.

Es ist in der letzten Zeit verschieédentlich!l) zum Ausdruck
4 gebracht worden, dafl es an einem handlichen und preis-
giinstigen Instrument fehlt, das durch Verwendung objektiver
Lichtmessung mittels Photozelle unter Anwendung nicht-
monochromatischen Lichts colorimetrische Messungen fiir
cnalytische Zwecke mit hinreichender Genauigkeit gestattet.

Nun ist zwar bereits seit geraumer Zeit ein MeBinstrunient
mit objektiver Lichtmessung fiir analytische Zwecke im Handel
(lichtelektrisches Colorimeter nach Dr. Lange), das durch die
Ausstattung mit zwei Selen-Photozellen und Anwendung einer
Differenzschaltung derselben die FErzielung besonders hoher
Empfindlichkeit anstrebt.

Fiir die Bediirfnisse der analytischen Praxis, insbes. fiir
Serienanalysen, wird es in den meisten Fallen aber mehr auf
schnelle und gleichmafBige Gewinnung guter Ergebnisse an-
kommen als auf FErzielung allerhéchster Genauigkeit. Fiir
solche Fille eignet sich ausgezeichnet ein neues Photozellen-
Colorimeter, das die Firma Hellige & Co. in Freiburg i. Br.
unter dem Namen , Neo-Helcometer” zu sehr maBigem
Preis jetzt in den Handel bringt.

Das Neo-Helcometer bestehit aus einem rechteckigen Metall-
gehduse mit eingebautem Galvanometer (Zeigerinstrument mit
Spiegelablesung und 100teiliger Skala von etwa 12 cm Linge). An
der Vorderseite sind zwei Drehknopfe angebracht, der eine davon
hat Skaleneinteilung und betitigt die MeBblende, der andere dient
zur Feineinstellung des Zeigers und zur Regelung kleiner Abweichun-
gen in der Normalspannung fiir die Beleuchtungsbirne. Die 6-V-
Punktlichtbirne wird von einem Netzspannungskonstanthalter iibet
einen Transformator gespeist. Das durch eine Xondensorlinse
parallelgerichtete Licht der Birne fillt zundchst auf die verstellbare
MeBblende und dann auf die Sperrschichtphotozelle auf der Hinter-
wand des Gehduses. Der durch Beleuchtung der Photozelle ent-
stehende Strom erzeugt im Galvanometer einen Ausschlag, der mit
Hilfe' der MeBblende fiir eine gegebene Ausgangslésung (z. B.
Standardlésung oder Komzentration = 0) auf einen bestimmten
Skalenwert, z. B. 100 Teilstriche, eingestellt wird. Zwischen der
MefBblende und der Photozelle liegt eine mit lichtdichtem Xlapp-
deckel versehene Wechselbiithne, auf der in genau festgelegter Stellung
zwei Kiivetten wahlweise durch Verschieben in den Strahlengang
cingeschaltet werden kénnen. Je nach dem Absorptionsvermégen
der in der Kiivette befindlichen Lésung zeigt nun das Galvanometer
einen mehr oder weniger groflen Riickgang im Ausschlag. An Stelle
der einen Kiivette kann auf die Wechselbithne auch ein Halter fiir
ein Grauglasfilter aufgesetzt werden, das fiir eine gegebene MeB-
blendeneinstellung einen konstanten Ausschlag liefert. Um gréfere
MeBempfindlichkeit zu erreichen, kénnen hinter dem Xondensor
bestimmte Farbfilter eingeschaltet werden. Ein Verdunkelungs-
schieber dient zum Abdecken der Photozelle.

Yiine grcfle und der Genauigkeit in keiner Weise abtragliche
Vereinfachung besteht beim Neo-Helcometer darin, daff —-
da es lediglich auf die Messung von Vergleichswerten ankommt
— auf monochromatisches ILicht verzichtet werden
kann. Fine weitere Annehmlichkeit liegt darin, daff die
Standardvergleichslésung durch das Graufilterglas (statt
Graufilterlésungen) ersetzt werden kann. FEine wesentliche
Vorbedingung fiir die Anwendung des Instruments ist lediglich
eine Lichtquelle gleichbleibender Lichtstarke. Da weder
Akkumulatoren noch Pufferungsgerite oder Stabilisatoren
(Rohren) in jeder Beziehung in dieser Hinsiclit einwandfrei
sind (erstere bediirfen auBerdem stindiger Wartung), wird
das Neo-Helconieter {iber einen Siemens-Netzkonstant-
halter an das Wechselstromnetz angeschlossen, der lediglich
mit Hilfe von Transformatoren, Drosselspulen und Konden-
satoren, also ohne bewegliche und der Wartung bediirfende
Teile, die Netzspannungsschwankungen auf die zuldssigen
Grenzen von hochstens 40,59 herabsetzt. Nach einer Warte-
zeit von etwa 10 min nach dem Einschalten von Spannungs-
konstanthalter und Glithlampe und etwa 3 min nach Ein-
schalten der Photozelle halten sich die spannungsabhangigen
Anderungen im Ausschlag des Instruments in der Regel in
der Grofle von 0,1—0,2 Skalenteilen. Der Spannungskonstant-
halter reagiert sofort; bei abwechselndem Anlegen der Voll-
spannung (220 V) und einer verminderten Spannung (200 V)
mit Hilfe eines Wechselschalters ist am Instrumentausschlag
= 100 nur eine Zuckung um 0,4 Skalenteile zu bemerken.

Mit dem Neo-Helconieter kann jede Losung, die sich- von
dem ihr zugrunde liegenden ILésungsmittel durch einen Gehalt
an farbenden oder triibenden Stoffen unterscheidet, quantitativ
beztiglich ihres Gehalts gemessen werden, ebenso aber auch
lichtdurchlassige feste Stoffe (Glaser, Folien usw.). Der
MefBbereich ist bei Fliissigkeiten praktisch unbeschrinkt,
da jede Losung durch Zusatz von Loésungsmittel auf die fiir
die Messung geeignetste Verdiinnung gebracht werden kann.
Handelt es sich um fortlaufende Priifung von sehr schwach
gefirbten oder getriibten Fliissigkeiten (z. B. Gebrauchswisser),
fo kann der MeBbereich durch ‘Vertauschen der normalen
Kiivetten mit 40 mm Schichtdicke gegen 300 mm lange
Ansatzkiivetten auf etwa das 7,5fache ausgedehnt werden. Hier-
bei ist auch die Messung im Durchflufi, init automatischer Re-
gistrierung oder Signalisierung, moglich.

{'ber alle weiteren Einzelheiten, Aufbau des Instruments,
Betriebsweise, die vielfaltigen Anwendungsgebiete usw., gibt
der Prospekt 7010 D der Firma Hellige & Co. eingehende
Auckunft. Die erreichbaren Ergebnisse seien an Hand
einiger Beispiele dargestellt. ‘

1. Farbstoffbestimmungen.

Im Zusammenhang mit einein (an anderer Stelle zu ver-
offentlichenden)? Anwendungsverfahren wurden an stark
verdiinnten Methylenblau-Ldsungen Messungen vorgenormrmien ;
zur Erlduterung sind einige Kurven in Abb. 1 wiedergegebei.
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Es wurde zunachst zur Aufstellung der Eichkurve 1 bei
I.6sungen von Methylenblau in etwa 2/, salzsaurem Wasser
die Abhangigkeit des der Extinktion entsprechenden Aus-
schlags des Instruments von dem: aus Einwaage und Ver-
diinnung bekannten Gehalt an Methylenblau, ausgedriickt in
v/100 cm?®, unmittelbar gemessen. Hierbei entfallen im Ar-
fangsgebiet von 0—60 v/100 cm? (also in schwicher als 2/¢q0000
I.6sung) rd. 0,31 Skt. aufl+y/100cm?® (oder 1 Skt. ~3v/100 cm®).
Die Empfindlichkeit fallt mit steigendem Methylenblaugehalt
in wachsendem Malle ab und erreicht in1 Gebiet von 300 his
750v/100cm® nur noch0,045 Skt./y (oder 1Skt. ~22v/100 cm3).
Vo Mef3bereich der Skala werden bis 750 y nur 2/, ausgenutzt.
— Tine wesentliche Erhohung der Empfindlichkeit tritt aber
auf, wenn zwar die Lichtmenge, d. h. die Blendenéffnung,
vergroflert, gleichzeitig aber durch ein Rotfilter (OG3)
die Ausléschung in bestimmten Spektralgebieten verstarkt
wird: Kurve 2. Nunmehr wird selbst in dem vergréBerten
Anfangsgebiet von 0-—150 v/100 cm® die Empfindlichkeit
erheblich erhéht (1 Skt. ~1—2 v/100 cm?3). Der gesamte
MeBbereich ist aber entsprechend verkiirzt. Schlieflich kann
man auch durch Wahl einer noch weiteren Blendenéfinung
(100 statt zuletzt 65) bei Anwendung des gleichen Rotfilters
¢ine Nullpunktsverlagerung vornehmen. So ist in der
Eichkurve 3 der Nullpunkt der Ordinate auf 60 y/100 cm?
verschoben, wodurch man in demn Gebiet von 150—250 v

Y Vgl. Makr, \iese Ztschr. 53, 257 [1040]; Kortiim u, Seiler, ebenda 52, 687 [1939).
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?) J. prakt. Chem. [1941](im Druck).
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auf 250 cm3.

eine Steigerung des MeBbereichs, bei gleicher Empfindlichkeit
wie bei Kurve 2, erzielt. Bei solchen Nullpunktsverlagerungen
erweist sich die Anwendung des Graufilterglases besonders
niitzlich, da der mit diesem erzielte konstante Ausschlag
(entsprechend dem Ausschlag von 100 Skt. der zugehdrigen
Standardlssung) die Aufbewahrung oder Neuherstellung der
Standardlosung erspart.
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Fallen ist natiirlich Voraussetzung, dafl auf Grund von Ver-
gleichsbestimunungen an  gleichartig  zusammengesetzten
T.ésungen Sicherheit dariiber geschaffen ist, daBl die den zu
messenden farbigen Bestandteil begleitenden farblosen Fremd-
stoffe (Salze, Sauren, Alkalien z. B.) keinen (oder aber einen
cxperimentell sicher zu bestiimmenden) Firflv3 avf den Farb-
charzkter haben.
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Abb. 2. Kaliumpermanganat schwach angesduert (H,SO,).

Beispiel:

Zur Aufstellung der Eichkurve mit Filter OG3 hatte eine
Stammlésung mit 413 v/em? gedient, von der 10 cm? unter Zusatz
von 5 cm® n-HCl auf 500 cm?® verdiinnt worden waren. Als ,,un-
bekannte Losung’ wurde die gleiche Stemmlidsung angewandt, die
Verdiinnung von 10 cm? erfolgte aber unter Zusatz von 2,5 cm3 n-HCl
Hiervon wurden colorimetriert

a) 5,0 cm3 nach Auffiillung auf 100 em? mit v/,,, HCI,

b) 7,5 ecm?® nach Auffiillung auf 100 cm?® mit n/,,, HCIL
Finstellung des Graufilters gemifl Eichkurve bei MefBblende
65:34,0- Skt., bei MeBblende 100: 65,7 Skt.

Losung a) M 65: Ausschlag 47,6, Differenz zu 100 = 52,4 Skt.
. nach Eichkurve = 82,4 v/100 cm?®
M 100: Ausschlag 88,4, Differenz zu 100 = 11,6 Skt.
nach Eichkurve = 82,6 v/100 cm3
Losung b) M 65:  Ausschlag 31,9, Differenz zu 1€0 = 68,1 Skt.
nach Eichkurve = 123,5 v/100 cin?®
M 100: Ausschlag 62,3, Differenz zu 100 = 37,7 Skt.
nach Eichkurve = 124,5 ~/100 cm?3
Gefunden bei Angewendt  Differenz in 9
a) M 65 82,4 82,6y 0,2 —0,25
M 100 82,6 82,6+ 0,0 0,0
b) M 65 1235y 124,0 0,5 —0,4
M 100 124,54 124,07 0,5 40,4
Die FEichkurve war gezeichnet in dem Maflstab: Ordinate

10 Skalenteile = 50 mm, Abscisse 1+ = 1 min.

2, Bestimmungen an anorganischen Verbindungen.

~ Die MeBmethode 148t sich vorteilhaft auch bei den wesent-
lich farbschwicheren anorganischen gefarbten Salzen oder
Koniplexverbindungen verwenden. Es wurde eine Anzalil
solcher Verbindungen uritersucht, um iiber die GréBenordnung
der hier fiir analytische Bestiinmungen in Betracht kommenden
Stoffmengen ein Bild zu gewinnen; die beifolgenden Kurven

- liefern eine summarische Darstellung der Frgebnisse. Statt der

-wird,

gestrichelten (interpolierten) eine vollkommen stetig verlaufende
Kurve auf Grund einer Vielzahl von Eichpunkten jeweils hier
wiederzugeben, wire insofern zwecklos, als diese nicht allgemein
verwertbar wire, indem fiir jeden zu bestimmenden Stoff eine
lediglich fiir das angewandte Instrument geltende Eichkurve auf-
zustellen: ist, weil die Ausschlagswerte von der individuellen
Empfindlichkeit der Photozelle abhéingig sind. Aus diesen
Hrgebnissen soll der Leser auch ein Urteil dariiber gewinnen,
in welchen Grenzen sich die GréBe der bestimmbaren Stoff-

“mengen durch verschiedene Farbfilter beeinflussen 1aft.

Es wird vermutlich eine groBe Reihe von Fillen geben,
in denen es, insbes. bei Serienanalysen, viel einfacher sein
eine colorimetrische Analyse vorzunehmen als eine
gravimetrische Bestimmung oder eine Titration; in diesen
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Abb. 3. Kupfersulfat in stark iib:rschiissigem Ammoniak.

Wenn also, um irgendeinen Fall als Bcispiel heraus-
zugreifen, im Verlauf eines Verfahrens Permanganatlosungen
anfallen, deren Koflzentration in nicht allzu weiten Grenzen
schwankt und deren Gehalt an Fremdstoffen in der Eichkurve
beriicksichtigt ist, so ist nichts weiter zu tun, als eine gewisse
Menge der anfallenden Losung mit dest. Wasser auf ein be-
stimmtes Endvolumen zu verdiinnen und im Neo-Helcometer
den Ausschlag der Losung zu messen; an Hand der Eichkurve
ist danun der Gehalt der Ausgangslosung unmittclbar zu er-
rechnen.

Dabei wird man i. allg.,, um die héchste Empfindlichkeit
nutzbar zu machen, die Verdiinnung so wéhlen, dafl die Aus-
schlidge ins Gebiet des steilsten Anstiegs der Eichkurve zu
liegen kommen, und gegebenenfalls die Steilheit der Kurve
durch ein geeignetes Farbfilter erhohen.
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AbD. 4. Kaliumchromat (0,0685 Mol in 0,11 n-KOH) Ausgangslésung.
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Den Kurven 2—4 kann man entnehmen, dafl die Falle
des Pamanganats und der ammoniakalischen Kupfersulfat-
16sung besonders giinstig liegen. Hohere Konzentrationen als
bei diesen sind erforderlich bei den viel farbschwiicheren
Chromatlosungen, hier kann aber durch die Einschaltung
eines tiefblauen Filters unter entsprechender Vergroferung
der Mef3blendenoffnung der Ausschlag im Vergleich zu dem-
jenigen olme Filter auf das 6—8fache gesteigert, d. h. die Mel-
genauigkeit im gleichen Ausmafl erhéht werden. Man koénnte
hier aber auch durch Verwendung der 300-mm-Ansatzkiivette
noch Losungen messen, deren Konzentrationen um etwa das

. 7,5fache niedriger liegen als die in dem Schaubild aufgefithrten

(wenn auch auf Kosten der Bequemlichkeit in der Bedienung
des Instruments). Eingeg. 27. November 1940. [A. 114.]
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