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ie Verfahren der colorimetrischen Analyse werden ge- D wohnlich dann zur Losung analytischer Aufgaben heran- 
gezogen, wenn es gilt, einen in geringer Menge oder in kleinerer 
Komntration vorliegenden Stoff zu bestimmen. Der Vorteil 
der colorimetrischen Verfahren, n W c h  ihre E in faae i t  und 
rasche Durchfiihrbarkeit, sowie die oft recht grooe Selektivitat 
der angewandten Farbreaktionen begiinstigen dabei ihre An- 
wendung. Allerdings sind die klassischen Methoden der Co- 
lorimetrie in der Form des Vergleichens der unbekannten 
Konzentration mit einer Reihe von Losungen bekannten 
(khaltes noch recht roh, aber auch die schon wesentlich ge- 
tiauere Arbeitsweise unter Verwendung eines Eintauch- 
colorimeters nach dem Duboscq-Prinzip hat noch einen wesent- 
lichen Nachteil: Die Herstellung der in vielen F a e n  nicht 
lange haltbaren Vergleichslosungen bedeutet eine grolje Un- 
bequemlichkeit. Die Vermeidung gerade dieses Nachteils und 
zugleich eine wesentliche Genauigkeitssteigerung wurde in 
den letzten Jahren dadurch erreicht, daW man zur absoluten 
Farbmessung in praktisch monochromatischem Licht iiberging 
und hierfiir handliche und einigennaoen preiswerte Labo- 
ratoriumsapparate schuf. Man bedient sich daher heute zur 
Durchfiihrung von colorimetrischen Analysen eiitweder eines 
Spektralphotometers oder der gewohnten colorimetrischen 
Methode nach dem Duboscq-Prinzip. benutzt hierbei jedoch 
ebenfalls gefiltertes, annahernd monochromatisches Licht und 
eine Graulosung nach R. Diehl') aIs universellen Standard. 
Die Anwendung eines Photometers, wie etwa des fur colo- 
rimeMsche Analysen schon haufig verwendeten Fzclfuich- 
Photometers von Zeiss ,  hat den groBen Vorteil, in Gestalt voii 
Mefiblenden eine von auBeren Einfliisseti recht unabhangige 
und gut reproduzierbare Art der meWbaren Schwachung des 
Lichtes anzuwenden, wkhrend das von A .  ThieP) weiterent- 
wickdte und von ihm als Absolutcolorimetrie bezeichnete 
Verfahren mit Hilfe der Graulosung den Vorzug hat, beliebig 
veranderliche Schichtdicken anwenden zu konnen, wodurch 
man einerseits stets im giinstigen Extinktionsbereich arbeiten 
kann, andererseits die Einstellung verschiedener Schichtdicken 
und die Priifung der Nullstellung noch wiihrend der Messung 
ohne Auswechslung von Cuvetten vornehmen kann. Ganz 
neuerdings ist die zur Absolutcolorimetrie verwertdete Appa- 
ratur insofern weiterentwickelt worden, als an Stelle der 
Graulosung, die u. U. in der Hand Ungeiibter Beeinflussungen 
ausgesetzt sein konnte, ein Graukeilpaar verwendet wirda) . 
Die in dieser Arbeit beschriebenen colorimetrischen Verfahren 
sind teilweise mit dem Pulfrich-Photometer von Zeiss, teils 
mit einem einstufigen Leitz-Colorimeter mit Spektralfiltersatz 
und unter Verwendung von Grauliisung durchgefiihrt worden. 
Es ist bedauerlich, dafj es durch das Fehlen eines handlichen 
und preisgiinstigen Instrumentes mit objektiver Lichtmessung 
mittels Photozelle anstatt der subjektiven Ablesung sowie 
durch die meist ubliche Verwendung ilicht streng monochro- 
matischen Lichtes zurzeit nicht moglich ist, fiir analytische 
Messungen diejenige Genauigkeit zu erreichen, die heute an 
sich bei Extinktionsmessungen moglich ware. AUerdings 
mdten  bei einer solchen Genauigkeitssteigerung die im folgen- 
den beshiebenen colorimetrischen Verfahren wie WON auch 
viele der bisher bekannten Methoden nochmals auf feinere 
-hbweichungen vom Beerschen Gesetz und iihnliche Fehler- 
quellen hin durchgepruft werden. 

Die Absicht der hier beschriebenen Versuche liegt aber in 
anderer Richtung: Es erscheint in Anbetracht der schon er- 
reichten Verbesserungen der colorimetrischen Verfahren und 
-4pparaturen aussichtsreich, die Messung der Farbtiefe voii 
L6sungen auch zur Ermittelung solcher Mengen heranzuziehen, 
fiir die gewohnlich gravimetrische oder mal3analytische Ver- 
fahren angewandt werden. Eine solche Arbeitsweise hat gegen- 
uber der Gewichtsanalyse neben der raschen Durchfiihrbarkeit 
den Vorteil, daB man mit ein- und demselben Gerat einen 
Mengenbereich erfassen kann, zu dern sonst zwei bis drei 
verschiedene Waagen einzusetzen sind. Mit einem einstufigen 
Colorimeter kann man z. B. 0.5 ing, aber ebenso bequem auch 
mehr als 60 mg Quecksilber b e s t h e n .  Beim Photometer 
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ist der MeBbereich durch Anwenduug entsprechender Cu- 
vetten noch mehr auszuweiten. Die Genauigkeit, die in giin- 
stigen Fiillen bei derartigen Messungen etwa f 0,5% erreicht, 
ist dabei fiir sehr viele Zwecke vollkommen geniigend. Um 
sie zu erzielen, miissen allerdings drei Bedingungen e r f a t  
sein: Die zu messende Msung darf keine Kolloide enthalten, 
man mu13 ferner eine giinstige Schichtdicke anwenden und 
endlich die Messung in einem flach verlaufenden Bereich der 
Absorptionskurve oder mit streng monochromatischem Licht 
ausfiihren. Man kennt in der quantitativen Analyse nun viele 
recht selektive Fallungsverfahren, jedoch bisher nur wenig 
selektive colorirnetrische Reaktionen, die zu echten Lijsungen 
fiihren. Deshalb ist es vorerst vorteilhaft, das zu bestimmende 
Element als Niederschlag auszufiillen, diesen dann in ge- 
eigneter Weise aufzulosen und seine Menge colorimetrisch zu 
bestimmen. Grundsiitzlich sind Alle analytischen Nieder- 
schlage, die sich in eine haltbare gefiirbte Losung iiberfiihren 
lassen, colorimetrisch bestimmbar, und bei Anwendung der 
Absolutcolorimetrie oder - spektralphotometrischer Messung 
der Absorption ergibt sich daraus eine sehr rasche und be- 
queme Bestimmungsmethode, die von den Unbequemlich- 
keiten der Wagungen oder des Einstellens von Losungen frei 
ist. Als weiterer Vortd ist zu erwihnen, da13 ungefiirbte Ver- 
unreinigungen, etwa durch Mitfdlung oder aus Waschfliissigkeit 
usw., bei dieser Bestimmungsart i. allg. nicht storen werden. 

Die schon friiher von C. Mahl.3) zur gravimetrischen 
Bestimmung von Cadmium, Quecksilber und .Kupfer vor- 
geschlagenen Salze der hypothetischen Reinecke-Same 
H [Cr( SCN),( NH,) 8 ]  ( = HRke) . 

Cd(Rke),. FCS(NH,),; Hg(Rke), und CuRke 
eiithalten das rotfarbende Ion [Cr(SCN),(NH,) a]-. Die auWer- 
ordentlich schwer loslichen Niederschliige der erwidmten Me- 
talle s h d  an sich nur unter Zerstijrung des Komplexes in 
Losung zu bringen. Gibt man aber durch Zusatz von Thio- 
harnstoff CS(NH,), (= Thi) die Gelegenheit zur Bitdung der 
Verbindungen : 

Cu(Thi)nRke ; Hg(Thi),Rke, und Cd(Thi),Rke,, 
so kaim inan diese neu entstandenen Komplexsalze leicht in 
organischeii Losungsmitteln von Ketoncharakter auflosen. 
Die rot gefabte Losung besitzt im Bereich der Filter F5= 
509 mp und F6=531 mp des Leitz-Colorimeters bzw. in der 
Nilhe des Filters S53 = 530 mp des Zeiss'schen Stufenphoto- 
meters ein flaches Absorptionsmaximum. Die Messungeii 
werdeti daher bei den oben bezeichneten Filtern durchgefiihrt . 
Xls Losungsmittel wurde Methykthylketon angewendet, weil 
Aceton allzu leicht fluchtig ist. Beimengungen von Alkohol 
oder Aceton sind, selbst wenn sie 10 bis 20% des Losungs- 
mittels ausmachen, ohne merklichen EinfluW auf die Ab- 
sorption, ebensowenig sind geringe Wassermengen schadlich, 
sie befordern im Gegenteil die glatte Auflosung der Nieder- 
schlage. ErwartungsgemiiW hat eine rein waiBrige Lijsung des 
Heinecke-Salzes eine andere Molarextinktioii als eine &ung 
des Reinecke-Salzes in Methylathylketon. 

Aus dem Gesagten ergibt sich folgende Arbeitsweise:  
Man fallt die Reinecke-Verbindungen des Quecksilbers, Kupfers 
und Cadmiums in der schon in friiheren Veroffentli~hungen~) 
beschriebenen Weise aus, filtriert durch ein Glasfilter ab, 
wascht aus und lost die no& feuchten Niederschlsge durcli 
Zusatz von Thioharnstoff und Auftropfert von MethylBthyl- 
keton, das 2% Thioharnstoff geliist enthalt. Nachdem mail 
die rote Losung mit' Methylathylketon auf ein bestimmtes 
Volumen aufgefiillt hat, bestimmt man die FarbstBt-ke photo- 
metrisch. 

Es wurden unter Verwendung des I.,eitz-Colorimeters 
u. a. folgende Bestimrnungen durchgefiihrt : 

(fafunden Ciegeben Q e b d e u  
m g a d  mg Ou mg On 

Qegebeo Qefunden 
mg Hg V H g  

0,50 0,47 6,78 6,86 4.74 497 
L O O  0,9Q io,ie 10,l 11235 11s 
L O O  0398 12,m 12,l 17.78 17,9 
2.00 2,Ol n,10 27,a 23.71 23,9 
2.00 1.99 35.w z5.4 
5;00 5,m 

10,00 10.00 
61.00 61.4 
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Mit dem P u l f v i c h  - P h o t o m e t e r  voii Zeiss wurden vor 
allem Ueine Mengen der erwalinten Metalle unter Verwendung 
der Mikrocuvetten mit 150 inm Schichtlange besthnt  und 
dabei folgeride Ergehnisse erzielt : 

Gegeborl 
mg Cd 
R49S 
11.398 
fJ,R48 
0.29s 
0 ,  I!)Y 
ll,ll99" 

I ;cfiinrleii 
mg Cd 
11,503 
V,P06 
0,336 
0.301 
0,201 
( I I  07, 

Die beschriebeneii Fallungeii als Re, tm-ke-Verbindungen 
sind wegen der grol3en Selektivitat wertvoll und z B. fur  die 
Trennung wenig C a d m i u / v i e l  Zink oder fur  die Bestiiniiiung 
vcin Kupfer in StalLI vorteilhaft anwendbar. 

Ein Vergleich der beschriebenen Methoden mit  der reiii 
gravimetrisclien oder inaqanalytischeii Bestiminung der Ele- 
tiiente Kupfer, Quecksilber und Cadmium xnittels Reinecke- 
Salz in bezug auf Zeitbedarf und Bequemlichkeit der Arbeits- 
weise f iel selir zugunsten der colorimetrischen Bestimmung 
aus. Es ist jedoch bei Aiiwendung der Verfahren wie iiberhaupt 
bei colorimetrischen Analysen immer empfehlenswert, die 
eigene Arbeitsweise und die verwendeten Xpparaturen, Grau- 
losungen oder Graukeile (mit denen der Verfasser leider nocli 
keine Erfahrung sanltliehi konnte) durch Probehestinirnuiig 
bekannter Substatizriiengen zu eicheri. 

Arbeitsgruppe ,,Physikalische und &emische Be- 
wertung von Kunststoffen" 
(gemeinsamer Arbeitsausschul3 
der  Arbeitsgruppe f u r  Chemie d e r  Kunststoffe des  VDCh und 
des Fachausschusses f u r  Kunst- und PreBstoffe des  VDI) 

Sitzung am 14. Marz 1940 
im Kaiser Wilhelm-Institut fur  Physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem') . 

Physfkalische imd chemisehe Grurcdlageta 
der Kunststoff-Poi~schwng. 

Obniann: Prof. Dr. P. A .  ThieBen,  Berliti. 

Die Aufgaben der Arbeitsgruppe zielen, wie Prof. Thiefien 
einleitend ausfiihrte, eintnal auf die Erforschung der Beziehungen 
zwischen den technischeu Eigenschaften und dem Gefiige, detn 
Feinbau sowie der Form der Kunststoffmolekiile ab, sie sind zweitens 
auf die Klarung der Frage gerichtet, was man zweckma0igerweise 
uberhaupt niessen soll, und sie streben drittens eine rasche praktische 
Nutzbarinachung der Ergebnisse dieser Erkundungen an. Der gegen- 
wartige Stand lie13 es ratsam erscheinen, das Arbeitsgebiet in weitesteni 
Umfange und voii den verschiedensten Seiten her zu beleuchten. 

Prof. Dr. H .  Staudinger, Freiburg i. Br.: uber die rnnkronrole- 
k d a r e  Ckemie der Kunststof fe.  

Die Konstitution von Kunststoffen 1aBt sich bisher nur an 
solchen Stoffen aufklaren, die loslich sind. Es zeigte sich, daI3 die 
KO 11 oi d t e i  1 chen in den Losungen hochmolekularer Stoffe nicht 
micellaren Bau besitzen, sondern m i t  d e n  Makromoleki i len 
ident i sch  sind. Der Beweis hierfiir konnte durch polyrner-  
analoge Umsetzungen  erbracht werden, die sowohl an natiir- 
lichen als auch an einigen synthetischen Hochmolekularen (Poly- 
vinylacetate) durchgefiihrt worden siud. Die praktische Durch- 
fiihrung solcher Vtrisetzuiigen ist auBerordentlich erschwert, weil 
schon die geringsten Mengen niedermolekularer reaktionsfahiger 
Substanzen ausrrichen, utn die RIakromolekule durch Abbau zu 
zerstoren. Diese Stoffe erscheineii demnach besonders veranderlich 
iind ernpfiudlich. Fur die Techilik ist es aber nicht notwendig, Stoffe 
init gleich hohem Molekulargewicht nie  das der Naturstoffe, herzu- 
stellen ; denn die Fes  t i g kei ts ei gens  c haf t e n der makromole- 
kularen Stoffe andern sich nicht proportional dem Polymerisations- 
grad, sondern funktionell. Bei l i n e a r  - m a k r o in o l  e k u 1 a r e  n 
Stoff en vcrbessern sich die Festigkeitseigeuschaften sehr rasch, 
wenn . t r i m  statt hetnikolloiden Vertretern einer polymerhomologen 
Reihe mesokolloide (Polymerisationsgrad etwa 700-1000) ver- 
wendet. Dagegen haben die eukolloiden Vertreter (Polymerisations- 
&Tarad mehrere Tausend) kaum bessere Festigkeitseigenschnfteii als 
die mesokolloiden. Bei s p h  a r  0- tiiakroxnolekular e n Stoffen 

Der Inhalt der vorstehenden Arbeit war bereits \'or eineui 
halben Jahr  in  dieser Form zuni Vortrag auf der Reichsarbeits- 
tagung in Salzburg vorgesehen. h f 3 e r e  Umstande verhinderten 
eine friihere Veroffentlichung. Durch die Xrbeiteii von C. Kor- 
t i i ~ i  11. J .  Seiler4) und G. Kortiim u. J .  GvawzbowJ) sowie den 
sich daran anschlieaenden Meinungsaustausch iiiit -4 . 7'hiaP) 
sind die Voraussetzungen zur Erzielung moglichst genauer 
a n a l y t i s c h e r  Daten init den in der vorstehenden Arheit 
verwendeten Apparaturen inzwischen wesentlich klargestellt 
worden. Der letzte Satz  meiner Veroffentlichung, der  die 
Eichung des Verfahrens rnit hekannten Substanzmengen enlp- 
fiehlt, wies bereits auf die Notwendigkeit hin, den in aller 
Scharfe jetzt von Kortutli u. Gyambaw an praktischen Bei- 
spielen aufgezeigten EinfluLi der Veranderung auljerer Be- 
dingungeii geniigencl zu beriicksichtigen. Da, wie bereits obeii 
erwahnt, hei der Messung von Reinecke-Salzlosungen ver- 
schiedene giinstige Beclingungen zusairunentreffen, zeigten die 
Messungen in den Mittelwerten die beste bei diesen Verfahren 
iiberhaupt denkbare Ubereinstimmung. Im hschlul3 an die 
von Iiortiim u. Grambow gegebene Darstellung der Geiiauigkeit 
und Reproduzierbarkeit des colorimetrischen Verfalirens ini 
engeren Sinne (durch Vergleich mit eine.r gleich gefarbteii 
Losung) ist es aussichtsreich, die colorimetrische Bestitlllnung 
der Metalle Kupfer, Cadmium -und Queckdber  iiber die 
Reinecke-Verbindungell gegen eine eingewogene Reinecke-Salz- 
losung vorzunehnien. Dariiber SOU spater an anderer Stelle 
berichtet werden. 
') Diese Ztscllr. 52, ti37 [1Y391. 8 ,  Ebenda55, lW2 [lS40]. 
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andern sic11 die physikalischen Eigenschaften nicht otler iiur uner- 
heblich tuit machsender MolekiilgroDe. Es ergibt sich hieraus, daW 
es von groBer Bedeutung ist, genauere Kenntnis iiber die Ges ta l t  
der  Makromolcki i le  zu besitzen. 

Genaueren Einblick in die Form der JIolekiile erlialt tiian, 
wenn inan das Molekulargewicht von verschiedenen I'ertretern 
einer polymerhomologen Reihe bestimmt, die i.'iscositat drr Losungeii 
dieser Stoffe ernlittelt nncl die Zusammenhange zwischen dein hfole- 
kulargewicht und der Viscositat bzw. den LVerten der spez. Viscositat 
gleichkonzentrierter Losungen in einer polymerhomologen Reihr 
verfolgt. Bei spharo-makronio leku laren  Stoffen @t Idabei das 
Einsteinsche Gesetz, nach welchein die spez. Viscositat von Lijsungeii 
gleicher Konzentration unabhangig von den1 Molekulargewicht der 
Substam ist. In dieser Weise lai13t sich z. B. auf die Kugelgestalt 
von Glykogenmolekiilen schliel3en. Bei Fadenmoleki i len gilt 
dagegen ein anderes Viscositatsgesetz : hier steigt die Viscositat 
gleichkonzentrierter Losungen proportional mit dem Molekular- 
gewicht und danut dein Polymerisationsgrad an. Es wurde ver- 
sucht, durch Polylnerisations- oder Polykondensationsprozesse I'er- 
treter beider Gruppen von Stoffen synthetisch darzustellen. Spharo- 
makrornolekul+re Stoffe erhalt man z. B. bei der Phenol-Formaldehpd- 
Xondensation; jedoch entstehen nur Produkte mit einem Mole- 
kulargewicht von einigen Tausend, hohermolekulare Produkte mit 
Kugelgestalt konnten nicht erhalten werden, da diese Produkte 
iinl6slich wurden. Ahnlich sind Versuche, linear-makromolekulare 
Stoffe durch Synthese zu erhalten, verlaufen. Bei der Kondensation 
von Glykogen mit Dicarbonsauren werden unter milden Bedingungen 
Ester vom Molekulargewicht 5000 mit einer Kettengliederzahl bis 
zu 350 erhalten, die FaGenmolekiile darstellen. Versucht man jedoch, 
zii hoheririolekularen Produkten zu gelangen. so treten Neben- 
reaktionen auf, die Verzweigungeu unbekannter Art im Molekiil 
herbeifiihren. Durch Polymerisationsprozesse lassen sich weit 
lioherrnolekulare Produkte als durch Polykondensatim rrhalten. 
Bei Polystyrolen, die bei verschiedenen Temperaturen gewonnen 
wurden, wird der Verzweigungsgrad uni so groBer, bci je hoherer 
Temperatur das Polymerisat hergestellt wurde. Es n-urcle eine grol3e 
Reihe techtiisch wichtiger weiterer Polyvinylderivate untersucht 
mit dem Ergebnis, daI3 bei allen diesetl Produkten das Viscositats- 
gesetz fur Fadenmolekiile nicht gultig ist; die Werte der Viscositats- 
koiistanten dieses Gesetzes nehnien viehnehr init steigtmdeiii Poly- 
iuerisationsgrad ab. Die definitive Deutung dieses Ergehnisses 
steht noch aus. 

In  der A u s a p r a c h e  wurde darauf hingewiesen, da13 fur 
die Eigenscliaften neben der GroBe und Gestalt der Molekiile 
zweifdlos auch die Raumerfiillung maBgebend ist. Hinsichtlich der 
Differenzen zwischen der makrornolekularen und der micellaren 
Auffassung wurde ausgefiihrt (ThieBen), daB man zu einer Uber- 
briickung gelangen konne, wenn man an deni Begriff des Micells 
irn urspriinglichen Sinne als ,,Kristallit von ultramikroskopischen 
Dinlensionen" festhalte. Es gibt eine Reihe von Stoffen, die an 
sich nicbt makromolekular sind, sick aber zu solchen Kristalliteti 
zusamnienfiigen; es gibt aber auch Stoffe, die an sich infolge ihres 
hochniolekularen Baues bereits in den Bereich der kolloiden Ab- 
inessungeu gehoren. Das schlieBt aber nicht xus, d a B  sich die 

Angelcandle Chenaie 
5 3 . J a h r g . 1 9 4 0 .  Y r . 2 3 / 2 4  




