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Ein Quecksilbermanometer fiir einen Druck bis zu 6 Atm.
haben W. Scholl und R. O. E. Davis!) beschrieben. Dieses enthélt
als wesentlichsten Bestandteil einen mit Luft gefiillten abgeschmolzenen
dickwandigen Schenkel aus Pyrexglas. Die Beobachtung des Quecksilber-
standes erfolgt mittels eines Periskops. MaBeinzelheiten werden in der
Originalarbeit mitgeteilt. H. Briickner.

Colorimetrische pg-Bestimmung. Allgemeine MeBmethodik.
Die kritiklose Angabe von Dezimalstellen bei pm-Werten fithrt vielfach
zu tbertriebenen Vorstellungen iiber ihre Genauigkeit. Grundsétzliche
Fehlerquellen und die Grenzen der bei pg-Messungen tat-
sdchlich erzielbaren Genauigkit stellt F. Lieneweg?) in knapper,
aber umfassender Ubersicht zusammen. Es sei an dieser Stelle nur auf
die colorimetrischen Verfahren eingegangen. Der ,,Salzfehler” einer
Lésung wird mit --0,5 bis — 0,3 pg, der ,,Eiweififehler'* bis zu mehreren
pr-Einheiten betragend angegeben; hinsichtlich des ,,Alkoholfehlers
wird auf die Korrektionstabellen der Literatur®) verwiesen. Liegt eine
ungepufferte Losung vor, so kann die saure oder basische Natur des
Indikators ebenfalls eine betrichtliche pg-Anderung bedingen: es geniigt
bereits, 10 cem reinen Wassers mit 0,1 cem einer 0,04%igen Losung der
Saure ,,Methylrot zu versetzen, um den pg-Wert von 7,0 auf 5,1 zu
verschieben, Weiterhin wird auf den Einflul der Indikatorkonzentration
und in kurzer Andeutung auch auf den EinfluB der Temperatur hin-
gewiesen (hier iibersieht der Verfasser, daB} sich keineswegs bei allen
Indikatorsauren die Farbe, wie angegeben, mit steigender Temperatur
nach der sauren Seite hin verdndert, weil Gréfie und Richtung der Ver-
schiebung auBer von Ky auch vom Temperaturkoeffizienten der Indi-
katorkonstante abhéngen; Entsprechendes gilt fiir Indikatorbasen).
An die Ubersicht der soeben genannten Fehlerquellen, die durch die
Natur der anwesenden Stoffe bedingt sind, schlieft sich die Besprechung
der Genauigkeit des Messens; die hierfiir angegebenen Zahlen driicken
lediglich die Genauigkeit der Farbunterscheidung aus, sind also als
Ablesetoleranzen zu betrachten (als Genauigkeit des pg-Wertes selbst
nur dann, wenn keine der stofflich bedingten Fehlerquellen vorliegt):
Es betrigt die Genauigkeit bei einem mit Pufferlésungen arbeitenden
Colorimeter etwa 0,2 py-Einheiten; mit derselben Fehlergrenze ist im
allgemeinen zu rechnen bei dem Zweifarbencolorimeter nach Gillespie,
dem Foliencolorimeter, sowie bei der Tupfelmethode. Eine hohere
Genauigkeit (bis zu 0,02 pg) erzielt man mittels des Doppelkeilcolori-
meters, das wegen der bei groBer Schichtdicke nur geringen erforder-
lichen Indikatormenge besonders fir schwach gepufferte Losungen
geeignet ist; selbst in diesem ungiinstigen Fall ist bei Verwendung von
,.Neutralindikatoren (Salzen der Indikatorsiuren bezw. -basen) eine
Messung auf 0,03 py-Einheiten moglich. Firbung und Tritbung der zu
untersuchenden Lésung setzen die Genauigkeit entsprechend herab.

1) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition v, 135 (1935). — 2) Arch. techn.
Mess. 4, T74—T75 (1935). — %) 1. M. Kolthoif, Der Gebrauch von Farb-
indikatoren. 3. Aufl. (1926).
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Bei Indikatorfolien ist ohne weiteres mit einem Fehler von 0,5 py zu
rechnen.  Spektralphotometrische Verfahren unter Verwendung von
einfarbigem Licht und unter Beachtung aller Vorsichtsmalregeln er-
moglichen Genauigkeiten von 0,01 py. Doch kommt im allgemeinen der
Eingrenzung eines absoluten MeBwerts auf weniger als 0,05 pg-Ein-
heiten im Hinblick auf die Gesamtheit aller Fehlermoglichkeiten eine
tatsichliche Bedeutung nicht zu.

Eine Vereinfachung der optischen Bathmometrie erzielen
A. Thiel und H. Logemann®) durch Anwendung der spektralen
Mischfarbencolorimetrie?) (unter Verwendung des Leitzschen
Universalcolorimeters mit Absoluteinrichtung). KEs werden hierbei im
monochromatisch gefilterten Licht zwei Gesichtsfeldhilften auf gleiche
Helligkeit gebracht; diese Einstellung liefert unmittelbar das zur py-
Ermittlung erforderliche Schichtdickenverhédltnis der ,,sauer” und der
alkalisch gefdrbten Grenzlssung des benutzten Indikators. Der
wesentliche Vorteil des Verfahrens liegt darin, dafl die Auswertung bei
allen, das gesamte pg-Gebiet umfassenden Indikatoren mittels einer
einzigen Tabelle erfolgen kann, und zwar in der Weise, daB zu einem
fir jeden Indikator spezifischen Zahlenwert (pgy,) eine aus dem ge-
messenen Schichtdickenverhéltnis sich ergebende und aus der Tabelle zu
entnehmende Korrektur zu dem Indikatorwert py,, addiert oder von
ihm abgezogen wird. Die Messungen sind wegen der Temperaturabhéngig-
keit von ‘pyy, ebenfalls temperaturempfindlich; sie werden zweckmiBig
bei 20° ausgefithrt. Im Zusammenhang mit ihren Untersuchungen
empfehlen die Verfasser zwei neue, auch allgemeinerer Anwendung
fahige Indikatoren: Alizaringelb RS (Na-Salz der Sulfosiure) an
Stelle von Alizaringelb R mit gleichem Umschlagsgebiet wie dieses, vor
allem aber f-Naphtholviolett, das Dinatriumsalz der 2-Naphthol-
l-azo-p-nitrobenzol-3,6-disulfosiure, also
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das zwischen py 9.7 und 14,3 von Orangegelb nach Violett umschligt.

Die Schwierigkeiten, die sich der colorimetrischen pg-Be-
stimmung dunkel gefarbter Losungen entgegenstellen, behandelt’
eine Mitteilung von F. Anselm?). Sie enthilt eine Reihe von praktischen
Winken, die, obwohl urspriinglich auf den Hellige-Komparator zu-
geschnitten, dartiber hinaus auch von allgemeiner Bedeutung sind.
Gut gepufferte, aber so stark gefarbte Losungen, dafl ein Indikator-
Farbvergleich auch nach dem Walpoleschen Prinzip nicht mehr méglich
ist, werden einfach bis zu guter Lichtdurchlissigkeit verdiinnt, dann mit
der tblichen Menge Indikator versetzt und wie gewéhnlich gemessen.

1) Angew. Chem. 48, 799 (1935). — 2) Marburger Sitzungsber. 66, 37
(1931). — 3) Chem. Fabrik 8, 269 (1935).
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Bei hinreichender Pufferung wird sich der pg-Wert im allgemeinen durch
die Verdimnung nicht merklich dndern; bei Reihenmessungen an gleich-
artigen Stoffen ist es fiberdies moéglich und zweckméBig, durch eine
einmalige elektrometrische Messung den hochstzuldssigen Verdiinnungs-
grad im voraus festzulegen. Ein zweiter Weg, die stérende Eigenfarbung
der Losung auszuschalten, besteht in der Verringerung der Schichtdicke
bei gleich stark gehaltener Indikatorfarbung. Die. Schichtdickenver-
minderung auf 3/, 1,, 1/, der normalen Kiivettenweite erzielt man
zweckméflig durch Einfigen gldserner Verdringungskérper in die ge-
wéhnlichen Kiivetten, die iibliche Indikatorkonzentration ist umgekehrt
proportional der Schichtdicke zu erhéhen. Bei Messungen mit sehr geringer
Schichtdicke (bis herab zu Zehntelmillimetern) verwendet man zweck-
méBig statt der gewohnlichen Kivetten zwei parallel gestellte, geeignet
befestigte Glasplatten, zwischen denen die Fliissigkeit capillar haften
bleibt, ohne daf3 es eines seitlichen Abschlusses bedarf. Auch hier ist die
Indikatorkonzentration der Schichtdicke anzupassen. Die nach diesen
Verfahren mittels Kompensators ausgefithrten Messungen an dunkel-
gefédrbten Substanzen zieht der Verfasser aus verschiedenen Griinden,
die im einzelnen erértert werden, den iblichen Tiipfelbestimmungen vor.
Die Genauigkeit wird mit 0,2 pg durch direkte Ablesung, mit 0,1 pgy
durch Schitzung angegeben.

Im Gegensatz hierzu betont F. T6dt!) die Brauchbarkeit der
Tipfelmethode bei stark gefarbten und zdhen Substanzen
(wobei auf wesentliche Verbesserungen in der Ausfihrung eines fertig
zusammengestellten py-MeBetuis hingewiesen wird).

Ebenfalls als Schnellmethode zur Messung gefiarbter, stark
getriibter und viscoser Massen verwendet K. H611%) einen Satz
Indikatorpapierfolien, zu deren Herstellung eine das pg-Gebiet
von 1—14 umfassende Auswahl der iblichen Indikatoren dient. Die mit
0,1—0,2 angegebene MeBgenauigkeit diirfte nach Ansicht des Bericht-
erstatters in ungiinstigen Fillen nicht immer zu erreichen sein. (Auch
hier ist ein vollstdndiges Gerdt mit Vergleichsfarbtafeln im Handel
erhéltlich.)

In diesem Zusammenhang mul auch ein Verfahren erwdhnt werden,
Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen durch Fluorescenzmessungen zu
bestimmen, Es liegt thm die Krscheinung zugrunde, dafl eine ganze
Reihe organischer Verbindungen (unter ihnen verschiedene Farbstoffe
und Alkaloide) mit dem pg-Wert ihre Fluorescenzfarbe dndert, und zwar
sowohl im Farbton als auch in ihrem Sittigungsgrad. M. Haitinger?),
der in einer Sammelarbeit iiber die Anwendung der Fluorescenz-
analyse in der Mikrochemie auch auf diese Méglichkeit der pg-
Bestimmung eingeht, nennt an brauchbaren Fluorescenzindikatoren:
Chinin, Umbelliferon, §-Naphthol, Atropin, Cinchonin, Brucin, Rhodamin,
Thioflavin S, Geranin und andere. Einzelheiten iiber die MeBtechnik,

1) Chem. Fabrik 8, 90 (1935). — 2) Chem. Fabrik 8, 218 (1935); vergl.

auch H. A. Freye, Chem. Ztg. 59, 278 (1935). — ?) Mikrochemie 16, 321
(1935).
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die auf der Farbbestimmungsmethode nach E. Haschek und M. Hai-
tinger!) berubht, finden sich im Original. Die erzielbare Genauigkeit
wird ungewohnlich hoch angegeben (0,02 py;y selbst im Tageslicht!).
Zugleich sollen sich nach Mitteilung von H. Klein?) genaue Messungen
unter dem Fluorescenzmikroskop noch mit recht kleinen Substanz-
mengen (60 cmm) ermoglichen lassen.

Sonderfille; einzelne Indikatoren. Den Universalwasser-
stoffindikator von 8. Yamada beschreiben D. T. Jackson und
J. L. Parsons®). Der Indikator, dessen Genauigkeit mit 0,5—1 pg-
Einheit angegeben wird (diese Fehlergrenze ist wohl etwas zu vorsichtig
bemessen! R. K.) wird so hergestellt, dal 5mg Thymolblau, 12,5 mg
Methylrot, 50myg Bromthymolblau und 100mg Phenolphthalein in
100 cem 95%,1gem Alkohol gelost werden und diese Losung dann mit 0,05n-
Natronlauge neutralisiert und mit destilliertem Wasser auf 200 cem auf-
gefiillt wird. Der Indikator zeigt die folgenden Farben: bei pgy 4 Rot,
5 Orange, 6 Gelb, 7 Hellgriin, 8 Dunkelgriin, 9 Indigo, 10 Violett.

Fiir den pg-Bereich von 4,6 bis 7,4 empfiehlt P. Huc?) ein Reagens-
papier ,,Génacide”, das sich in diesem Gebiet von Rotorange iiber
Gelb nach Tiefgriin umfiarbt. (Es ist zu vermuten, dal} es sich bei der
Indikatorsubstanz um eine Mischung von Methylrot und Bromthymolblau
handelt.)

Zur ersten Orientierung tiber die Sdurestufe einer Lésung,
aber auch zu genauerer pg-Bestimmung, verwendet M. B. de La Roche?)
Direktbrillantgelb, das iiber das ganze py-Gebiet von etwa 4—12 von
Citronengelb nach Carmin umschligt: Filtrierpapier wird mit einer
19%igen walrigen Losung des Farbstoffs getrinkt und getrocknet. Kine
Reihe so hergestellter Indikatorstreifen wird nachtriglich mit Puffer-
losungen von abgestuftem pg-Wert befeuchtet und wieder getrocknet;
sie konnen aufbewahrt werden und dienen als Vergleichsfarben. Der
Verfasser miBt auch die Verschiebung der spektralen Absorptionsgebiete
des Brillantgelbs (auBerdem fiir Poiriers Blau C4 B) in Abhéngigkeit
vom pg-Wert und weist auf die Méglichkeit hin, bei definierten MeB-
bedingungen umgekehrt aus dem Bild dieser Absorptionsspektren den
pp-Wert zu ermitteln. (Mit einem guten Universalindikator zur
Orientierung und einem Satz Einzelindikatoren zur genaueren Messung
diirfte sich ohne Spektralmessung mindestens die gleiche Genauig-
keit erzielen lassen. R. K.)

Uber eine Mitteilung von A. F. Peters und A. Osol6), in der auf die
Vorziige der colorimetrischen vor der elektrometrischen pg-Bestimm-
ung in Lésungen einiger Alkaloidsalze hingewiesen ist, wurde
bereits frither an dieser Stelle berichtet. Erginzend sei bemerkt, daB

1) Mikrochemie 13, 55 (1933); vergl. diese Ztschrft. 96, 365 (1934). —
2) Dissertation, Wien 1933. — 3) Paper Trade Journ. 102, 44 (1936); durch
Chem. Zentrbl, 107, T, 2979 (1936). — 4) Halle aux Cuirs (Suppl. techn.) 1935,
8. 270; durch Chem. Zentrbl. 107, I, 1920 (1936). — 3) Bull. soc. chim. de
France [5] 2, 1148 (1935). — $) Journ. Americ. Pharm. Assoc. 23, 197 (1934);
vergl. diese Ztschrft. 103, 292 (1935).



Bericht: Allgemeine analytische Methoden usw. 193

sich Indikatormessungen dieser Art, die in erster Linie als Schnell-
Priifverfahren fiir Handelsalkaloide gedacht sind, im Gebiet um pg 3,5
(wie z. B. bei Chininbisulfat) mit La Motte-Gelb, im Gebiet 5,3—6,4
mit Chlorphenolrot ausfithren lassen. Da nach den Belegzahlen die
Unsicherheit der MeBwerte wenige Zehntel-py nicht iiberschreitet,
erscheint die Methode fiir den genannten Zweck hinreichend genau.

Die Ergebnisse einiger Sonderuntersuchungen auf dem Gebiet
colorimetrischer pg-Messung (in der Hauptsache iiber den HinfluB
der Tonenstirke auf die Dissoziationskonstanten von Indikatoren und
einigen organischen Sduren) teilt M. Kilpatrick!) mit. Es sei hier nur
die Beobachtung erwihnt, daBl die alkalische Farbe einer 0,00002 m-
Bromphenolblaulésung zurtickgeht, und zwar mit einer bei steigendem
Alkaligehalt zunehmenden Schnelligkeit. Das Abklingen der Farbe
wird durch Gegenwart von KCl noch weiter beschleunigt.

Die Fehler colorimetrisch bestimmter pg-Werte in ober-
flichenaktiven Lésungen von Textilhilfsmitteln hat eine
Untersuchung von H. L. Jones und E. Smith?2) zum Gegenstand. Die
Messungen, die sich auf Gardinol WA und -CA, Brillantavirol L-142
und L-144, Lanaclarin LM, Alkanol B, die Igepone T und AP und auf
Praestabitol erstrecken, bestdtigen wiederum den schon frither von
H. H. Mosher?) und G. S. Hartley?*) angegebenen Befund, daB in
Losungen solcher oberflichenaktiven, seifenartigen Stoffe Abweichungen
des colorimetrisch ermittelten gegeniiber dem richtigen pgy-Wert
auftreten, deren Betrag von der Art und Konzentration des Textilhilfs-
mittels abhdngt. Es handelt sich im allgemeinen um recht betrichtliche
Verschiebungen (0,2—1,0 py bereits in 0,5%igen Loésungen), und zwar
bei allen untersuchten Stoffen und Indikatoren (mit einziger Ausnahme
des La Motte-Gelbs) nach der sauren Seite. Die Verfasser empfehlen,
Losungen der genannten Art durch eine Cellophanmembran zu dialysieren.
Bei einem pg-Wert zwischen 5 und 7 sollen nach 1stindiger Dialyse, bei
einem pg-Wert. von 9 nach 3 Stunden richtige Werte zu erhalten sein.
Uber Einzelheiten der Untersuchungsergebnisse muf auf die Originalarbeit
verwiesen werden. R. Klockmann.

Qualitative und quantitative Spektralanalyse®). Im Vordergrund des
Interesses der spektralanalytischen Arbeiten stehen noch immer die
methodischen Fragen. Das ist bei dem auflerordentlich groBen An-
wendungsbereich und der derzeitigen Problemstellung in mikroanaly-
tischem Sinne nicht erstaunlich. .

Es sei daher hier noch einmal auf Beitrige zur Methodik der quan-
titativen Spektralanalyse der Elemente von H. Schubert und K.
Cruse®) eingegangen. Die bereits erwidhnte Diskussion und die

1) Chem. Rev. 16, 57 (1935); durch Chem. Zentrbl. 106, II, 2552 (1935).
— 2) Americ. Dyestuff Reporter 23, 423 (1934); durch Chem. Zentrbl.
106, I, 1618 (1935). — 3) Americ. Dyestuff Reporter 19, 261 (1930); durch
Chem. Zentrbl. 101, II. 3100 (1930). — 4) Trans. Faraday Soc. 80, 444 (1934);
vergl. diese Ztschrft. 103, 362 (1935). — %) Fortsetzung, vergl. diese Ztschrft.

104, 201 (1936). — 6) Ztschrft. f. physik. Chem. A 172, 143 (1935); vergl.
diese Ztschrft. 104, 208 (1936).

Ztschrit. f. anal. Chem. 106, 4., 5. u. 6. Heft. 13




