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Beitriige zur colorimetris&en Analyse 
V o n  D r .  0. H .  W E B E R ,  C h e m i s c h e s  I n s i t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  F r e i b u r g  i. B 

s ist in der letzten Zeit verschiedentlichl) zum Ausdruck E gebracht worden, dafi es an einem handlichen und preis- 
giinstigen Instrument fehlt, das durch Verwendung objektiver 
Lichtmessung mittels Photozelle unter Anwendung nicht- 
monochromatischen Lichts colorimetrische Messungen fur 
r nalytische Zwecke mit hinreichender Genauigkeit gestattet. 

Nun ist zwar bereits seit geraumer Zeit ein Mefiinstrunierit 
mit objektiver Lichtmessung fiir ana1ytisch.e ,Zwecke im Handel 
(lichtelektrisches Colorimeter nach Dr. Lunge), das durch die 
Ausstattung mit zwei Selen-Photozellen und Anwendung einer 
Differenzschaltung derselben die Erzielung besonders hoher 
Empfindlichkeit anstrebt. 

Fur die Bediirfnisse der analytischen Praxis, insbes. fur 
Serienanalysen, wird es in deli meisten Fallen aber niehr auf 
schnelle und gleichniafiige Gewinnung guter Ergebniese an- 
kommen als auf Erzielung allerhochster Genauigkeit. Piir 
solche Faille eignet sich ausgezeichnet ein neues Photozellen- 
Colorimeter, das die Firma Hellige & Co. in Preiburg i.  Br. 
unter dem Nanien , ,Neo-Hrlcometer"  ZLI sehr iiia13igeiii 
Prcis jetzt in den Handel brii?gt. 

Das Neo-Helcometer besteht aus einem rechteckigen lletall- 
gehause mit eingebauteni Galvanometer (Zeigerinstrument niit 
Spiegelablesung und 100teiliger Skala von etwa 12 cm Lange). An 
der Vorderseite sind zwei Drehknopfe angebracht, der eine davon 
hat Skaleneinteilung und betatigt die MeBblende, der andere dient 
zur Feineinstellung des Zeigers und zur Regelnng kleiner Abweichun- 
gen in der Normalspannung fur die Beleuchtungsbirne. Die 6-V- 
Punktlichtbirne wird von einem Netzspannungskonstanthalter iibef 
einen Transformator gespeist. Das durch eine Kondensorlisse 
parallelgerichtete Licht der Birne fallt zunachst auf die verstellbare 
RleBblende und dann auf die Sperrschichtphotozelle auf der Hinter- 
wand des Gehauses. Der durch Beleuchtung der Photozelle ent- 
stehende Strom erzeugt im Galvsrnometer einen Ausschlag, der mit 
IIilfe der MeBblende fur eine gegebene Ausgangslosung (z. B. 
Standardlosung oder Konzentratios = 0) auf einen bestinimten 
Skalenwert, z. B. 100 Teilstriche, eingestellt wird. Zwischen der 
lIeBblende und der Photozelle liegt eine mit lichtdichtem Klapp- 
deckel versehene Wechselbiihne, aiif der in genau festgelegter Stellung 
zwei Kiivetten wahlweise durch Verschieben in den Strahlengang 
eingeschaltet werden, konnen. J e  nach dem Absorptionsvermogen 
der in der Kiivette befindlichen Losung zeigt nun das Galvanometer 
einen mehr oder weniger grol3en Kuckgang im Ausschlag. An Stelle 
der einen Kiivette kann auf die Wechselbiihne auch ein Halter fur 
ein Grauglasfilter aufgesetzt werden, das fur eine gegebene Me& 
blendeneinstellung einen konstant.en Ausschlag liefert. Um groBere 
MeRempfindlichkeit zu erreichen, konnen hinter dem Kondensor 
bestimmte Farbfilter eingeschaltet werden. Ein Verdunkelungs- 
schieber dient zum Abdecken der Photozelle. 

Eiie gi-c13e urid iler Genauigkeit in keiner Weise abtriigliclic 
1-ereinfachung besteht beini Neo-Helconieter dariti, (lac -- 

(!a es lediglich auf die Messung von Vergleichswerten ankomnit 
- auf monochromatisches 1,iclit verz ich te t  werden 
kann. Eine weitere Annehmlichkeit liegt darin, dafi die 
Standardvergleichslosung durch das Graufiltergl as  (statt 
Graufilterlosungen) ersetzt werden kann. Eine wesentliche 
Vorbedingung fiir die Anwendung des Instruments ist lediglich 
eine Lichtquelle gleichbleibender Lichtstarke. n a  weder 
Akkuniulatoren noch Pufferungsgerate oder Stabilisatoren 
(Rohren) in jeder Beziehung in dieser Hinsicht einwandfrei 
sind (erstere bediirfen aufierdem standiger Wartung), wird 
das Neo-Helconieter iiber einen Siemens-Netzkons tan t -  
h a1 t e r  an das Wechselstroninetz angeschlossen, der lediglich 
mit Hilfe von Transformatoren, Drosselspulen und Konden- 
satoren, also ohne bewegliche und der Wartung bediirfende 
Teile, die Netzspannungsschwankungen auf die zulassigen 
Grenzen von bochstens fO,5% herabsetzt. Nach einer Warte- 
zeit von etwa 10 min nach deni Einschalten von Spannungs- 
konstanthalter und Gliihlampe und etwa 3 min nach Ein- 
schalten der Photozelle halten sich die spannungsabhangigen 
Anderungen im Ausschlag des Instruments in der Regel in 
der GroWe von 0,l-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 hemerken. 
1) V ~ I .  I I d u ,  ,lies! Staohr. 53, 3j7 [ l ' J iO];  Xorlurn u. Seiler, ebenda 52, 687 [19391. 
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Mit ~deni Neo-Helconieter kann jede Losung, die sich von 
dtni ihr zugrunde liegenden Losungsmittel durch einen Gehalt 
an farbetiden oder triibenden Stoffen unterscheidet, quantitativ 
bcziiglich ihres Gehalts gemessen werden, ebenso aber auch 
lichtdurchlassige feste Stoffe (Glaser, Folien usw.). Der 
MeBbereich ist bei Fliissigkeiten praktisch unbeschrankt, 
da jede Losung durch Zusatz von Losungsniittel auf die fiir 
die Messung geeignetste Verdiinnung gebracht werden kann , 
Handelt es sich urn fortlaufende Priifung von sehr schwach 
gcfarbten oder getriibteri Fliissigkeiten (z. R .  Gebrauchswasser), 
.co kann der MeBbereich durch :Vertauschen der normalen 
Kiivetten mit 40 iiini Schichtdicke gegen 300 mm lange 
Ansatzkiivetten auf etma das 7,5fache ausgedehnt werden. Hier- 
bei ist auch die Messung iiii DurchfluB, mit autoiiiatischer Re- 
gistrierung oder Signalisierung, irioglich. 

fiber alle weiteren Einzelheiten, Aufbau des Instruments, 
Xetriebsweise, die vielfaltigen Anwendungsgebiete usw., gibt 
der Prospekt 7010 D der Firma Hellige & Co. eingehende 
Auskunft. Die erreichbareii Ergebnisse  seien an Hand 
einiger Beispiele dargestellt. 

1. Farbstof  f best inimungen.  
Im Zusammenhang mit einein (an anderer Stelle zu vcr- 

offentlichenden) 2, Anwendungsverfahren wurden an stark 
verdiinnten Methylenblau-1,osungen Messungen vorgenommen ; 
zur Erlauterung sind einige Kurven in Abb. 1 wiedergegeben. 

/ [ /  I i 

700 200 300 4W 5GW 600 7UU - 7 Me/@y/enb/uu /ir 7UUcm 
a b b .  1. 

E:s wurde zunachst zur Aufstellung der Eichkurre 1 bei 
1,osungen von Methylenblau in etwa n/loo salzsaureni Wasscr 
c:ie Abhangigkeit des der Extinktion entsprechendtn Aus- 
schlags des Instruments von deni aus Einwaage und Ver- 
diinnung bekannten Gehalt an Methylenblau, ausgedriickt in 
y j l00  cm3, unmittelbar gemessen. Hierbei entfallen im Ar- 
fangsgebiet von 0-60 y/lOO cni3 (also in xhwzchcr als n/eOOOOU 

Losung) rd.0,31 Skt. aufly/100cm3 (oder 1 Skt. -3yj100 cmk). 
Die Empfindlichkeit fallt mit steigendeni Methylenblaugehalt 
in wachsendem MaBe ab und erreicht ini Gebiet von 300 his 
75Oy/lOOcnl" nur noch0,045 Skt./y (oder 1 Skt. -22y/100 cm3). 
\'om MeWbereich der Skala werden bis 750 y nur 2/3 ausgenutzl. 
- Eine wesentliche Erhohung der Empfindlichkeit tritt aber 
suf, wenn zwar die Lichtmenge, d. h. die Blendenoffnung,  
T-ergroBert, gleichzeitig aber durch ein R o t f i l t e r  (OG3) 
die Ausloschung in bestimmten Spektralgebieten verstarkt 
wird: Kurve 2. Nunniehr wird selbst in dem vergroBerten 
Anfangsgebiet von 0-150 y/100 cm3 die Empfindlichkeit 
erheblich erhoht (1 Skt. - 1-2 -{/lo0 ~111~). Der gesamte 
MeBbereich ist aber entsprechencl verkiirzt. SchlieBlich kann 
man auch durch Wahl einer noch weiteren Blendenoffnung 
(100 statt zuletzt 65) bei Anwendung des gleichen Rotfilters 
tine Nul lpunktsver lagerung vornehmen. So ist in der 
Eichkurve 3 der Nullpunkt der Ordinate auf GO yjlO0 cm3 
verschoben, wodurch man in (!em Gebiet von 35G-250 y 

%) J. prakt,. Chem. [1!)411(im Druck). 

Angrloandle C h e m i e  
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eine Steigerung des Mefibereichs, bei gleicher Enipfindlichkeit Fallen ist naturlich Voraussetzung, daW auf Grund von Ver- 
wie bei Kurve 2, erzielt. Bei solchen Nullpunktsverlagerungen gleichsbestimmungen an gleichartig zusammengesetzten 
erweist sich die Anwendung des Graufilterglases besonders 1,osungen Sicherheit dariiber geschaffeii ist, daB  clie den zu 
riiitzlich, da der mit dieseni erzielte konstante Ausschlag niessenden farbigen Restanclteil begleitenden farblosen Fremd- 
(entsprechend dem Ausschlag von 100 Skt. der zugehorigcii stoffe (Salze, Siiureii, Alkalien z. B.) keinen (oder aber einen 
Standardlosung) die Aufbewahrung oder Neuherstellung der cxper;mentell sicher zn bestimmenden) PirfhU F v f  dc1i Farh- 
Standardldsung erepart. cherskter liaken. 
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-4bb. 2. Kaliump-rmanganat schwach angesauert (H,SO,). 

Beispiel :  
Zur Aufstellung der Eichkurve niit Filter OG3 hatte eine 

Stammlosung rnit 413 y/cm3 gedier,t, voii der 10 cm3 unter Zusatz 
von 5 cnl3 n-HC1 auf 500 cn13 verdiinnt worden waren. Als ,,un- 
bekannte Losung" wurde die gleicht: St: mnilosung angewandt, die 
Verdiinnung von 10 cm3 erfolgte aber unter Zusatz von 2,5 cm3 n-HCI 
auf 250 cm3. Hiervon wurden colorimetriert 

a) 5,0 cnl3 nach Auffiillung auf 100 cm3 init rl/l,,o HC1, 
b) 7.5 c1n3 nach Auffiillung auf 100 cm3 mit Jl/ lo , ,  I-IC1. 

Einstellung des Graufilters gemaW Eichkurve bei JleWblende 
65 : 34.0 Skt., b-i MeWblende 100 : 65,7 Skt. 
Losung a) M 65: Ausschlag 47,6, Differenz zu 100 = 52;: Skt. 

nach Eichkurve = 82,4 y/lOO cni3 
31 100: Ausschlag 88,4, Differenz zu 100 = 11,6 Skt.  

nach Eichkurve = 82,G y/lOO cm3 
Losung b) 3165: Ausschlag 31,9, Differenz zu 1 C O  = 68,l Skt. 

nacli Eichkurve = 123.5 yjl00 cm3 
BI 100: Ausschlag 62,3, Differenz zu 100 = 37.7 Slit. 

nach Eichkurve = 124,5 -(/ZOO cm3 
Gefunden bei A ~ i ~ c w m t l t  llifferenz in "1 i U  

a) M65 82.4 y S2,6 .{ 0,2 --0,25 
31 100 82,6 y S,,6 y 0.0 0,0 

b) BI 6.5 123,5 y 12$,0 y 0,5 -0,4 
3f 100 124.5 y 124.0 y O S  + O;!. 
Die Eiclikurve war gezeichnet in dein blaI3stab : Ordinate 

10 Skalenteile = 50 nini, Abscise 1 y = 1 ruin. 

2 .  Uest in in iungen  a n  a n o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n .  
Die MeBmethode 1aBt sich rorteilhaft auch hei den wesent- 

lich farbschwacheren anorganischen gefiirbten Salzen oder 
Koniplexverbindungen rerwenden. Es wurde eine Anzalil 
solcher Verbindungen unfersucht, uni iiber die GroBenordnung 
tler hier fiir aiialytische Bestiiniiiungen in Betracht konimenden 
Stoffniengen ein Bild zu gewinnen ; clie beifolgenden Kurven 
liefern eine suniiiiarische Darstelluiig der Ergebnisse. Statt  der 
gestriclielten (interpolierten) eine \-ollkommen stetig verlaufende 
Kmve auf Grund einer Vielzahl von Eichpunkten jeweils liier 
wiederzugeben, ware insofern zwecklos, als diese nicht allgeniein 
verwertb,ar ware, indem fiir jeden zu hestiminenden Stoff eine 
1ediglich.fiir das angewandte Instrument geltende Eichkurve auf- 
zustellen. ist, weil die Ausschlagswerte von der individuellen 
Empfindlichkeit der Photozelle abhiingig sind. Aus diesen 
Frgebnissen sol1 der Leser auch ein Urteil dariiber gewinnen, 
in welchen Grenzen sich die GrijBe der bestimmbaren Stoff- 
mengen durch verschiedene Farbfilter beeinflussen 1aRt. 

Es wircl verinutlich eine groBe Keihe von Fallen geben, 
in denen es, insbes. bei Serienanalysen, viel einfacher sein 

- wird, eine colorimetrische Analyse vorzunehmen als eine 
gravimetrische Bestimmung oder eine Titration; in diesen 

Abb. 3. Kupfersulfat in stark iib-rschiissigm Ammoniak 

Tnienii also, um irgendeinen Fall als Bcispiel heraur:. 
zugreifen, ini Ver1a.d eines Verfahrens Permaiiganatlosungeii 
ailfallen, deren Konzentration in nicht allzu weiten Grenzen 
!.chwankt und deren Gehalt an Frenrdstoffen in der Eichkurve 
beriicksichtigt ist, SO ist nichts weiter zu tun, als eine gewisse 
Menge der anfallcnden 1,osung mit dest. Wasser auf fin be- 
stimintes Endvolunien zu rerdiinnen und ini Neo-Helcometer 
den Ausschlag der Losung zu messen; an Hand der Eichkurve 
ist d a m  &r Gehalt cler Ausgangslosung unniittclbar zu er- 
rechnen. 

Dabei wird man i. allg., un i  die hochste Enipfindlichkeit 
nutzbar zu niachen, die Verdiinnung so wahlen, daW die Aus- 
schlage ins Gebiet des steilsten Anstiegs der Eichkurve zu 
liegen kommen, und gegebenenfalls die Steilheit der Kurve 
tiurch ein geeignetes Farbfilter erhohen. 

l i  

Abb. 4. Kaliumchromat (0,0685 BIol in 0,11 XI-KOII) Ausgarigslosung. 

I ) c c  I<i:rven 2 1  kann man entnehnien, dafi die E'allc 
(Its Ptinianganais und der ammoniakalischen Kupfersulfat- 
losung bcsoiiders giinstig liegen. Hohere Konzentrationen ais 
bci dissen sipd erforderlich bei den viel farbschwacheren 
Chromatlosungen, hier kann aber durch die Einschaltung 
eines tiefblauen Filters unter entsprechender VergroBerung 
der MeBblendenoffnung der Ausschlag im Vergleich zu deni- 
jenigen oline Filter auf das 6--8fache gesteigert, d. h. die MeK 
genauigkeit im gleicheii AusmaB erhoht werden. Man konnte 
hier aber auch durch Verwendung der 300-mm-Ansatzkiivette 
noch Losungen messen, cleren Konzentrationen um etwa das 
7,5fache niedriger liegen als die in dem Schaubild aufgefiihrten 
(wenn auch auf Kosten der Bcqurmlichkeit in der Redienung 
des Instruments). Eingeg. 27. November 1940. [A. 114.1 
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