
M M I N  DCUTSCHER CHEMIKRR 

Grundlagen 
und neuere Anwendungen der analytischen Colorimetrie und Photometrie *) 

I I .  Kriegsarbeitstagung der 
Arbeitsgruppe fur analytische Chemie des VDCh gemeinsam mit der FBBK der Dechema 

am 19. und  20. Februar 

Geladener Teilnehmerkreis. l'agungsleiter Dr. Hellin. Fiscl ier  , 
Rln-Sieniensstadt. Einleitende Wortevon Dir. Dr.  1-1. 1CaiiistetterI 

Vorsitzeiider des VDCh, Westert.gtxln. 

I .  GRUNDLAGEN. 
Dr. Hansen, Jena: Physikalische Grundlagen. 
Prof. Wulff, Frankfurt a. M. : Hilfsmittel der crnalytischen 

Prof. Kortiim, Tubingen : Ph y ~ ~ k a l i s c h - c h e r n ~ s c l ~ e  f l rundlnyen 
Die Referate dieser Vortrlge sind bereits in dein Bericht 

iiber die I. Colorimetrie-Kriegsarheitstagung enthaltenl). 

Prof. Dr. K. Gleu, Frankfurt a. M.: Uber einige chemisclre 
( i v u n d a g e n  colorimetrischer und photometrisclrer A n a l y s e n .  

Bei den in der Colorimetrie verweiideten farbigen Stofferi 
handelt es sich in der Mehrzahl der Falle um Komplex-Verbin- 
dungen, so daB die komplexchemischen Grundtatsachen von groljer 
Redeutung fur das Verstandnis der anftretenden Farbeffekte sind. 
I{in besonderes Problem liegt i. allg. nicht vor, wenn die Farbe 
ciurch nur eine Molekulart bedingt ist, die wtitgehend unabhangig 
ist vorn py, uud von Solvatations- und Konzeiitratioiiseinflussen. 
Ikrartig gunstige Verhaltnisse liegen leider iiur selten vor. Ini  
allg. liekrt der zu analysierende Stoff in Losung mehrere verschie- 
denartige Molekularten, deren Mengenverhaltnis voii Konzen- 
tration, Temperatur, pB, Art des Losungsmittels usw. abhangt. 
Hei derartigen Systemeii sind zwei Falle zu unterscheiden : 

I. R e v e r s i b l e s  Gle ichgewicht .  
Das System - und damit die Farbe der Msung - ist in 

diesem Falle durch die Temperatur und die Konzentration der 
Losungskomponenten eindeutig bestimmt. Eine Variation der 
Znstandsvariablen fiihrt jedoch gegebenenfalls eine starke Farb- 
anderung herbei. Als Beispiele seien zwei praktisch wichtige 
Gleichgewichtstypen erwahnt : 

(lolnrimetrie und Photometrie. 

1. Aquo-Komplexe + Saure + Acido-Komplexe + aq 
2. 0x0-Verbindungen + H,O, + Peroxo-Verbindungen + H,O 

Ausgepragte Gleichgewichte des ersten Typus liefern vor allem die 
Halogen- und Pseudohalogenwasserstoffsauren. Hierher gehort 
11. a. die colorimetrisch ausgenutzte Ferri- oder Wismutrhodan- 
Reaktion. Der EinfluB der verschiedentn Faktoren, wie Konzen-, 
tration, Temperatur, Losungsrnittel und Fremdionen auf der- 
artige Gleichgewichte, ist besonders augenfallig fur Co(I1)-Salze 
und 1aWt sich wegen der auftretenden starken Farbverschiebung 
Rot F1: Blau durch einfache Versuche leicht zeigen. 

I m  Falle der farbigen Peroxo-Verbindungen ist die Per- 
titansaure-Reaktion von relativ einfacher Form, da von farbigen 
Kompoiienten im Gleichgewicht nur das Pertitanyl-Ion TiO,++ 
auftritt. Komplizierter ist die Permolybdansaure-Reaktion, bei 
der mindestens zwei verschiedene Peroxo-Verbindungen mit- 
einander im Gleichgewicht stehen. Auch diese l'atsachen lassen 
sich clurch einfache augenfallige Versuche vorfiihren. 

11. I r r e v e r s i b l e  Prozesse  und S y s t e m c  n b s e i t s  v o m  
t h e  r m o d  y n  a mis  c h e ii G 1 e i c h g e w i c h t. 

Komplizierte komplexchemische Systeme dieser Art sind 
praktisch unbrauchbar fur die Colorimetrie, da die Farbe in diesein 
Rille von unkontrollierbareri Einflussen abhangt. Als Beispiel, 
das auch zur anschaulichen Vorfiihrung gerignet ist, seien die 
Mo(I1I)-Chloro-Komplexe erwahnt, die rote oder griine Farbe be- 
sitzen. Unter denselbeii Redingungen sind rote oder griine Losungen 
bestandig, ohne daW sich ein Gleichgewicht einstellt. In  dieseiri 
speziellen Fall lehrt schoii der Augenschein, daB ganz verschiedene 
Lichtabsorption vorliegt. Offensichtlich sind cierartige Systeme 
fur colorimetrische Analysen unbrauchbar. Dagegen ist mit 
fehlerhaften Verfahren zu rechnen, wenn durch Nichteinstellung 
des thermodynamischen Gleichgewichts nur kleine Farbunterschiede 
entstehen. Die Ursache ist dann schwer erkennbar, und sie ver- 

*) Samtliche hier referierten Vortrage werden gemeinsam 
mit denen der I .  Colorimetrie-Kriegsarbeitstagung l )  

ausfiihrlich in einem Beiheft Nr. 48 ,,Analytische C o -  
lorimetrie und Photometrie" erscheinen. Ungefahrer 
[Jmfang 124 Seiten. Bei Vorausbestellung bis zum 
24. Juli 1943 Sonderpreis von 9,- RM statt 12,- RM. 
Zu beziehen durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, 
Woyrschstrafle 37. 

') Vgl. t1ic.w Zl,scIir. 55, :!ti1 I I!N21. 

1943 in Frankfurt a. M. 

hindert, eine groRere Genauigkeit bei der Alldy5e zii crreichrn. 
Die Moglichkeit, daW sicli das tliermodynamische Gleichgewirht 
niclit - oder wenigsteiis nicht init ausreichender Geschwindigkeit - - 
cinstellt, muI3 grundsatzlich in Betracht gezogrn werdeii. Dieser 
Gesichtspunkt ist besonders danii von Bedeutung, menn es sicli 
d a r a m  hantlelt, geriaue photometrische Analysen init eineni Felilrr 
y o n  venigeii l'roniille durchzufuhrcn. 

11. ANWENDUNGEN. 
nr. phil. habil. R. Havemann, Berlin : Aisw,eildiirrgcil. d p r  

Colovineetrie iincl Photometrie in  Biologie und Medizin. 
Colorinietrische und photometrische Uiitersuchuiigsnir-thodtn 

sind bei biologischen und mcdizinischeii Arbeiten seit langer Zeit 
unentbehrlich geworden. Hierfiir ist nicht nur die Schnelligkeit 
und Einfachheit der colorimetrischen Analyse verantwortlich, 
vielmehr ist in vielen Fallen wegen der Eigenart dcr untersucliten 
Objekte die colorimetrische Methode die einzig mogliche. Bio- 
chemiker und Mediziuer haben sich deshalb aucli groat: Verdienstt. 
bei der Bntwicklung colorimetrisc1;er und photometrischer Meld- 
apparate und Analysenverfahren erworben. I n  xieuerer Zeit bemiiht 
inan sich hauptsachlich um eine Steigerung der Schnelligkeit ~ u i c l  
Genauigktit der Messungen durch Einsatz lichtelektrisclier Ver- 
fahren, um die photornetrische Analyse von Farbstoffgemischeii, iiin 
die Ausschaltung des Einflusses von Triibungen und Begleitfarh- 
stoffen sowie um die Entwicklung der Spurenanalyse mittels besoii- 
derer Mikromethoden. SchlieBlich spielen bei physiologischen 
Untersuchungen fortlaufende Registrierungen photometrischer Me W- 
groBen, z. B. die photometrische Registrierung des Oxyhamoglobin- 
Gehaltes des Blutes, eine zunehmende Rolle. 

Die unzureichende MeWgenauigkeit der Ein- bzw. Zwei-Zellen- 
Ausschlagniethoden, die besonders bei den als Differenzverfahren 
gegen Meljfehler sehr empfindlichen indirekten colorimetrischen 
Methoden nicht geniigt, hat  zur Entwicklung lichtelektrischer 
Colorimeter mit optischer Kompensation der MeBzelle gefiihrt, die 
nicht nur unempfindlich gegen Helligkeitsschwankungen der 1,icht- 
quelle sind, sondern auch die UngleichmaBigkeiten und die 111- 
konstanz der Sperrschichtzellencharakteristikcn nicht zu beriick- 
sichtigen brauchen. 

Bei der Analyse von Farbstoffgemischen bedient niaii sich 
neben den alten spektralphotometrischen Methoden heute der sog. 
indirekten Verfahren, bei denen entweder die Anderung der 
Lichtabsorption durch Umwandlung der zu bestimmenden Kom- 
ponente in eine andersgefarbte Verbindung gemessen wird, oder der 
Unterschied der Lichtabsorption verschiedener Spektralabschnitte 
als MaB fur den Gehalt der Losung an den einzelnen Komponenten 
dient. Durch diese Verfahren lassen sich in vielen Fallen sehr 
kleine Mengen einer gefarbten Verbindung neben groRen und 
wechselnden Mengen eines anders gefarbten Begleiters genau be- 
stimmen. Beispiele fur diese Verfahren sind die Bestimmung von 
Methamoglobin (Hamiglobin), Kohlenoxydhamoglobin und Oxy- 
hamoglobin im Blut, deren Gehalt nach diesen neuen Methoden 
erlieblich einfacher und meist aucli genauer zu erfasstn ist als mit 
den alten spektralphotometrischtn Methoden. Diese indirekten 
Methoden sind zugleich unempfindlich gegeii Triibungen. der 
Losungen. 

GroBe Bedeutmg kommt bei medizinischen und biochemischen 
Untersuchungeii der Spurenanalyse zu, nachdem man die grol3e 
Bedeutung kleinster Mengen, insbes. gewisser Schwermetalle (l:e, 
Cu, Mn, Zn) erkannt hat. Fur die Aiiwenduiig dieser Spuren- 
analyse ist eine Steigerung der MeBgenauigkeit kleiner Extinktions- 
werte sowie die Entwicklung von Mikrokiivetten, die bei kleineni 
Volumen eiiie moglichst groRe Schichtdicke besitzen, maOgeblicl~. 
Hier ist die fur das PullricLPhotometer entwicktlte Mikrokiivettc 
rnit tinem Inhalt von nur 1 cm3 bei 50 mm Schichtdicke ZII er- 
wahnen. Fur das Photozelleiicoloriineter nach H a z ~ e m a n n  wircl tinc 
Mikrokiivette mit 1.5 cmr Inhalt und 30 mni Schichtdicke ver- 
wendet, die wegen der gr6Dereii MeWgenauigkeit dieses Gerats 
bei kleinen Bxtinktionen noch wesentlicli geringere Mengen ZII 
bestimnien gestattet. 

Zur fortlaufenden Registrierung bei physiologischen Untt-r- 
suchungen werden bisher nur einfache Einzellen-Ausschlagmetllorlell 
verwendet. Hier sind vor allem Methoden zu nennen, die dell OXY- 
hamoglobin-Gehalt in uneroffneten BlutgefaBen oder sogar ill 
unverletrten Teilen von Organen fortlaufend optisch registrierell. 
Bei rea1;tioiiskinetischen Messnngen schneller chemischer Reak- 
tionen kann die optische Kqistrirruug der lic~htrlektrisch ge-  
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messenen Lichtabsorption gleichfalls mit vie1 Vorteil verwendet 
werden. Da die in alle diese Messungen eingehenden Eichkurven 
bei Messung sehr kleiner Extinktionsunterschiede praktisch gerad- 
linigen Verlauf annehmen, ist die Anwendung empfindlicher 
Kompensationsschaltungen und die Messung :nur relativ kleiner, 
praktisch differentieller Umsatze hierbei sehr zu empfehlen. 

Dr. 0. Werner, Berlin-Dahlem: Die colorimetrische Be- 
stkmmung von Nichtmetallen. 

Nach einleitenden Ausfiihrungen zur Systematik der colori- 
metrischen Reaktionen werden nacheinander die neuesten Ver- 
fahren zur Bestimmung von Fluor, Chlor, Chlor-Ion, Schwefel- 
wasserstoff, Sulfaten, Phosphor und Stickstoff kritiscli besprochen. 
Ausfiihrlicher erortert werden hierbei die colorimetrischen und 
photometrischen Methoden zur Bestimmung kleinster Mengeii 
Fluor, deren gewichtsanalytische Bestimmung vielfach auf 
Schwierigkeiten stoBt. Ferner wird der Versuch gemacht, die bei 
der colorimetrischen und photometrischen Phosphor-Bestimmung 
meist verwendete Molybdanblau-Reaktion in ihren verschiedenen 
Ausfiihrungsformen zusammenhangend darzustellen. Schlieljlicli 
wird auf Grund neuester Arbeiten auch die Anwendung der Nepler- 
Reaktion bei der Ammoniak-Bestimmung einer ausfiihrliclien Dar- 
stellung unterzogen. Die allgemeinen Ausfiihrungen werden durch 
Hinweise auf das neueste Schrifttum erganzt. Neben den Bestini- 
mungsverfahren werden die Anwendungsgrenzen der Reaktionen 
erortert und Hinweise auf wiinschenswerte Erganzungen und 
Nachpriifungen der vorgeschlagenen Verfahren gegeben. Zum 
SchluB wird noch auf die aus dem Verfahren der Fluorescenz- 
loschung sich ergebenden Untersuchungs- und gegebenenfalls 
auch Stormoglichkeiten bei Fluorescenzmessungen hingewiexn. 

Dip1.-Ing. Gabiersch,  Gleiwitz: Betriebsniapige Ausfu/krung 
photometrimher Bestimmungen in  der Eisen- und Stahlanalysel). 

Dr. Steinhauser, Lautawerk : Anwendung der Colorinietrie 
auf Nichteisenmtalle. 

Bei der Fiille der auf dem Markt befindlichen Apparate tritt  
an den Analytiker, welcher seine Analysen haufig nur aus Griinden 
der Zeitersparnis colorimetrisch ausfiihrt, die Frage heran, welcher 
von den auf dem Markt befindlichen Apparaten wohl der fur seine 
Zwecke geeignetste ist. Es sol1 daher der Versuch gemacht werden, 
fur einen Teil der hier auf der Tagung gezeigten Apparate Angaben 
dariiber zu machen, wann man zweckmaBigerweise den einen 
Apparat und wann den anderen verwendet. Verglichen werden in 
diesem Zusammenhang : Nepler- Glaser, das Dubosq-Colorimeter, 
lichtelektrische Colorimeter und das Pulfrich-Photometer. 

Wenn es sich z. B. um die colorimetrische Si-Bestimmung 
in Raffinade-Al handelt, wobei sehr schwach gelb gefarbte Losungen 
zii vergleichen sind und auaerdem durch die Art des Neutralisierens 
immer wieder einmal mit T r i i b u n g e n  in der Analysenlosung zu 
rechnen ist, werden zweckmaaig Nepler-Glaser verwendet. Das 
menschliche Auge miBt namlich schwache Triibungen nicht mit, 
wahrend der Apparat (lichtelektrische Zelle oder Colorimeter) 
gerade auf Helligkeitsunterschiede sehr empfindlich anspricht. Es 
wird an Hand des angefiihrten Beispiels gezeigt, wclche Genauig- 
keit mit Nepler-Glasern zu erreichen ist. Auch die Geschwindigkeit 
des eigentlichen MeB- bzw. Vergleichsvorgangs ist mit Apparaten 
nirht zu erreichen. 

Handelt es sich urn die Untersuchung von etwas k o n z e n -  
t r i e r  t e r e n  L o s u n g e n ,  wie sie haufig bei Betriebsuntersucliungen 
anfallen, und mussen diese Untersuchungen vor allem an Ort und 
Stelle, z. B. in einem kleinen GieBereilaboratorium, ausgefiihrt 
werden, so verwendet man zweckmaljig ein Dhsq-Colorimeter. 
Dieses Instrument ist so einfacli gebaut, daB es wenig Wartung 
notig hat  und mit den einfachsten Mitte1n:wieder gereinigt werden 
kann. 

Wenn es sich um die Ausfuhrung s e h r  r a s c h e r  B e s t i n i -  
m u n g e n  fur den Betrieb handelt und wenn dabei die gemessenen 
Werte nur innerhalb eines beschrankten Konzentrationsbereiches 
liegen, so verwendet man mit Vorteil ein lichtelektrisches Colori- 
meter, z. B. das von Lunge. Es ist jedoch darauf zu achten, daB die 
Eichkurven nur innerhalb eines kleinen Bereiches (etwa 1 Zeliner- 
potenz) gradlinig verlaufen und daB immer dann, wenn man auf 
eine andere Empfindlichkeitsstufe iibergehen will, eine neue Eich- 
kurve aufgestellt werden muB. An einigen Beispielen wird dies 
erlautert : Bei Verwendung des Havemannschen Colorimeters hat 
die Eichkurve fur einen bedeutend groBeren Konzentrations- 
bereich Giiltigkeit. Das lichtelektrische Colorimeter hat  sich auch 
mit sehr groBem Vorteil verwenden lassen, wenn man in einer 
Analysensubstanz, z. B. Aluminatlauge, m e h r e r e  B e s t a n d t e i l e  
n e b e n e i n a n d e r  bestimmen will. In  dem angegebeneii Beispiel 
sollen Fe, V und Si bestimmt werden bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Cr und Ti. Es gelingt dies colorimetrisch auf sehr einfache 
Weise, wahrend man bei Verwendung anderer chemischer Ver- 
fahren umstandliche Trennungen vornehmen mu& Bei der Be- 
stimmung von Aluminium rnit Eriochromcyanin in Mg-Legierungen 
hat sich ebenfalls die Verwendung lichtelektrischer Colorimeter 
bestens bewahrt. Es werden einige nahere Angaben dariiber 
gemacht. 

Das Pulfrich-Photgmeter zeigt gegeniibzr den bisher an#- 
fiihrten Instrumenten ganz besondere Anwendungsmoglichkeiten. 
Die Eichkurven verlaufen, falls das Lambert-Beersche Gesetz erfiillt 
ist, bei Verwendung von Quecksilber-Licht iiber groOe Konzen- 
trationsbereiche gradlinig. Bs ist also leicht moglich. die Genauig- 
keit der A r b e i t s w e i s e  d e r  L a b o r a n t e n  zu pri i fen.  Man hat  
nur notig, von Zeit zu Zeit einmal eine Eichkurve aufstellen zu 
lassen, um sofort ein Bild iiber die Zuverliissigkeit zu erlangen. 
Dies ist gerade heute bei der notwendigen Einarbeitung von Hilfs- 
personal besonders wichtig. a s  ganz besonders brauchbar hat sich 
das Pulfrich-Photometer auch erwiesen, wenn nicht eindeutig 
gefiirbte Losungen zu untersuchen waren, sondern wenn man 
Mischf a r  b e n  auf bestimmte Bestandteile zu untersuchen hatte. 
Als Beispiel wird die Bestimmung des Kupfers mit Dithizon 
:ingefiihrt. * * * 

Grundung der Dechema-Arbeitsgemeinschaft 
Colorimetrie. 

Die Forschungs- und Beratungsstelle fur physikaliscli- 
rhemische Betriebskontrolle der Dechema (FBBK) hat  gemeinsarn 
mit der Arbeitsgruppe fiir analytische Chemie im VDCh die 
Dxliema-Arbeitsgemeinschaft Colorimetrie ins Leben gerufen. Das 
Ziel dieser Arbeitsgemeinschaft ist es, zwischen wissenschaftlicher 
Forschung, MeBgeratebau und analytischer Laboratoriumspraxis 
den Austausch gesicherter Erfahrungen auf miindlichem und 
schriftlichem Wege zu fordern und offene nnd ungeloste Fragen 
gemeinsam zu bearbeiten. 

Die Dechema-Arbeitsgemeinschaft Colorimetrie hat bereits 
zur Losung wichtiger Probleme einen Erfahrungsaustausch in 
Form konkret formulierter Fragen eingeleitet. 

Es steht jedem Fachgenossen, der an der Forderung der oben 
eriirterten Ziele interessiert ist, frei, sich an diesen Arbeiten zu 
beteiligen und sicli iiber Einzelheiten bei der FBBK der Dechema, 
Frankfurt a. M., Bismarckallee 25, Dcchemahaus, zu unter- 
ticliten. 

PERSONAL= UND HOCHSCHULNACHRICHTEI 
Kriegsauszeichnungen: Leutnant und Flugzeugfiihrer 

Dip1.-Ing. H. A d e h e i d ,  Assistent am Org. Inst. der T .H.  Braun- 
schweigl), Mitglied des VDCh seit 1939, erhielt das Ritterkreuz 
des Eisernen Kreuzes. 

Ehrungen:  Prof. Dr. K. F r e u d e n b e r g ,  Direktor des Chem 
Instituts der Universitat Heidelberg,wurde zurn auswartigen Mitglied 
der Finnischen Akademie der Wissenschaften in Helsinki ernannt .- 
Dr. R. Z a u n i c k ,  apl. Prof. fur Geschichte der Naturwissenschaften 
an der T. H. Dresden, wurde zum Ehrenmitglied der Natur- 
wissenschaftl. Ges. Isis in Dresden ernannt. 

Jubilaen: Prof. Dr. K.  S c h a u m ,  GieBen, emer. Ordinarius 
fur physikalische Chemie, langjahriger Herausgeber der Zeitschrift 
fur Wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie, feierte am 
20 Juni sein Goldenes Doktorjubilaum. 

Geburts tage : Min.-Dirigent 0. b i n d e r  m a ye r , Reichs- 
verkelirs-Ministerium, Berlin, Obmanii des Fachausschusses fur 
Anstrichtechnik des VDI und VDCh, feierte am 19. Mai seinen 
60. Geburtstag. - Prof. Dr. €3. W e i t z ,  Direktor des Chem. In-  
stituts der TJnirersitat GieBen, feierte am 21. Juni seinen 60. Ge- 
burtstag. 

E m a n n t :  Kustos Dr.-Ing. W. F i s c h e r  zum Leiter des 
Staatl. Museums fur Mineralogie und Geologie zu Dresden. - 
I h .  med. habil. H. K o n z e t t ,  wiss. Assistent an der Universitat 
Wien, zurn Dozenten fur Pharmakologie, Toxikologie und Rezeptier- 
kunde in der medizin. Fakultat. - Dr. med. habil. H. R i e d e l  
zurn Dozenten fur Pharmakologie in der medizin. Fakultat der 
Universitat Berlin. - Dr. phil. habil. G. R i e n a c k e r ,  Rostock, 
ao. Prof. fur anorgan. Chemie u. Abteilungsvorsteher, zurn 0. Prof. 
- ao. Prof. Dr. H. S c h m a l f u B ,  Reichsuniversitat Posen, zum 
0. Prof. fur Pflanzenernahrung und Bodenbiologie. - Dr. Dr. h. c. 
0. W a l d m a n n ,  Prasident der Reichsfarschungsanstalt Tnsel 
Riems (Erforschung der durch Virusarten hervorgerufenen Tier- 
krankheiten), zurn Hon-. Prof. in der medizinischen Fakultat der 
Universitat Greifswald. 

Berufen: apl. Prof. Dr. 0. K r a u s e ,  Vorsteher des Keram. 
Instituts d. T. H. Breslau, unter Ernennung zurn 0. Prof. und 
Direktor des Instituts fur Silicatchemie an die Deutsche T. H. Prag. 

Gestorben: Prof. Dr. M. Dohrn*) ,  Berlin, Leiter der 
Pharmakolog. Abteilung des !Hauptlaboratoriums der Scherinq 
A.-G., am 17. Juni im Alter von 68 Jahren. - Dip1.-Ing. 
N. T e i n e r ,  Chemiker der Fa. Dr. C. Otto & Co., Bochum, Mit- 
glied des VDCh, fie1 vor kurzem im Alter von 36 Jahren einem 
Luftangriff zurn Opfer. 

I) Nicht Berlin, wie veraehentlich Chem. Technik 16, 106 119431 angegeben. 
3 Diese Ztschr. 56, 44 [1943]. 
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