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203. A. T h i e 1: Die neuere Entwicklung der colorimetrischen 
Methodik und verwandter Menverfahren. 

[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. Universitat Marburg.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. November 1934; eingegangen am 23. April 1933.) 

Noch bis vor wenigen Jahren galt die Color imetr ie  als relativ ungenaue 
analytische Methode, die, da man je nach dem Einzelfalle mit Fehlern von 
5 ,  10, ja 20% rechnen muQte, nur fur annahernde Bestimmungen geeignet 
war. Die Ursachen dieses Mangels waren verschiedener Art. Ganz abgesehen 
von den Fehlern, die z. B. bei der alteren Form des Colorimeters (nach 
D onnan)  durch den Einblick in freie Fliissigkeits-Oberflachen von oben 
hinein, sowie durch die unzweckmaflige Form des Gesichtsfeldes (kreis- 
formiges, von einem Ringe als Adenfeld umgebenes Innenfeld) bedingt 
waren, mul3 auch bei den modernsten Eintauch-Colorimetern (nach D u b  o s c q , 
mit vollig symmetrischen, halbmond-formigen Gesichtsfeldhiilften) aus 
physiologisch-optischen Griinden mit betrachtlichen Minimalfehlern gerechnet 
werden. Diese sind auch dann vorhanden, wenn man entweder durch An- 
wendung annahernd gleicher Schichthohen auf beiden Seiten oder durch 
zweckmiiI3ig gewahlte Fiihrung der Lichtbiindel - die meist fehlt! - fur 
Ausschaltung der auf geometrisch-optischen Ursachen beruhenden Un- 
genauigkeiten sorgt, wie sie bei einiger Unsymmetrie der Anordnung auf 
den beiden Seiten des Colorimeters auftreten. 

Die genannten unvermeidlichen Minimalfehler der gewo hnl ichen  
C o 1 o r  im e t r ie  beruhen auf den natiirlichen Grenzen der Leistungsfahig- 
keit des menschlichen Auges. Die zu erfiillende Aufgabe ist ja bei der Colori- 
metric n i ch t  d i e  E ins t e l lung  auf gleiche Hel l igke i t  monochroma- 
t i scher  L ich te r ,  sonde rn  auf gleiche S a t t i g u n g  weiRhal t iger  
fa rb iger  Lich ter .  Hier aber ergeben sich je nach der Farbe recht ver- 
schiedene, auch von Person zu Person stark schwankende Einstellungen, 
die zu merklich falschen Ergebnissen fiihren konnen, wenn man nicht durch 
eine entsprechend grofle Zahl von Einzelablesungen die zufalligen Fehler 
der Einzelwerte ausreichend kompensiert. Dieser Umstand macht die ge- 
wohnliche Colorimetrie zu einem entweder unsicheren oder sehr umstand- 
lichen und zeitraubenden Verfahren. 

Zu den Mitteln, die dazu dienen, die unvermeidlichen Ungenauigkeiten 
zu verringern, gehort die Unterstiitzung der Augen-Leistung durch Vermeidung 
jeder iiberfliissigen Belastung; in diesem Sinne wirkt also giinstig der Aus- 
schlul3 des blendenden Tageslichtes und die Durchfiihrung der Messungen 
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im Dunkelzimmer bei kuns t l icher  Beleuchtung - wie sie bei den weiter 
unten erorterten Verfahren mit monochromatischer Beleuchtung sowieso 
notig ist -; hierbei ist moglichst weitgehend gedampfte Beleuchtung giinstiger 
als das Arbeiten mit zu hellen Gesichtsfeldern. 

Nicht genugend beachtet wird vielfach der Umstand, daB die Gesichts- 
feld-Hglften homogen be leuch te t  sein mussen, wenn man eine hohe Me& 
genauigkeit anstrebt. Aus diesem Grunde ist bei der Verwendung keilformiger 
Troge niemals die gleiche Zuverlassigkeit der Ablesungen erzielbar wie bei 
den Tauch-Colorimetern nach Duboscqschem Prinzip. Bei letzteren hat 
sich durch die Verwendung von massiven Tauchstaben aus weil3em optischen 
Glase der Bedarf an Versuchsfliissigkeit von rund 100 ccm (bei den alteren 
Modellen der Tauch-Colorimeter) auf rund 10 ccm bei den ,,Makro-Bechern" 
der modernen Systeme und sogar auf unter 1 ccm bei ihren ,,Mikro-Bechern" 
herabdrucken lassen, ohne daI3 ein wesentlicher Verzicht auf Schichthohe 
(im letzteren Falle bis 6 c m  verfugbar) notwendig wurde. Dabei behalt 
auch das Gesichtsfeld noch eine fur die Messung durchaus gunstige GroSe. 
Die so e rz ie l te  Verr ingerung des  F luss igke i t s -Bedar fes  h a t  der  
Color imetr ie  e r s t  e ine  Reihe  von  Anwendungs-Moglichkeiten 
auf dem Geb ie t e  de r  Biologie u n d  de r  Medizin erschlossen. 

Zur Untersuchung sehr schwach gefarbter Losungen stehen Sonder- 
konstruktionen mit Tauchbechern fur Schichthohen bis zu 30 cm zur Ver- 
fugung (nur in Makro-Ausfuhrung). 

scher Messungen dadurch zu verbessern, daB man durch Einschaltung ge- 
eigneter Fa rb f i l t e r  die Einstellung auf gleiche F a r b s t a r k e  (Sattigung) 
in eine solche auf gleichen F a r b t o n  umwandelte (Mischfarben-Colori- 
metrie). In  der Tat la& sich auf diese Weise eine merkliche Erhohung der 
Einstell-Genauigkeit erzielen. An Stelle von Farbglasern oder Farbfolien, 
die meist nicht in optimaler Beschaffenheit fur diesen Zweck zur Verfugung 
stehen, benutzt man besser Einschieb-Cuvetten von fester Schichthohe, die 
man mit Farbstoff-Losungen fullt; man hat dann die Moglichkeit, die fur 
jeden Fall zweckmal3igste Zusatzfarbung auszusuchen und anzuwenden. 

Endlich kann man noch einen letzten Schritt gehen und c o 1 o r  im e t r i - 
sche  Messungen i n  monochromat i schem L ich te  vornehmen, das 
man am bequemsten durch Einschaltung von Spek t ra l f i l t e rn  mit aus- 
reichend engem Durchlassigkeits-Bereiche gewinnt. Dieses Verfahren bringt 
eine weitere Erhohung der Meagenauigkeit, die nun von dem angewandten 
Spektralbereiche fast unabhangig ist. Lediglich im Violett ist das Auge 
etwas weniger leistungsfahig. 

Die folgenden drei Tabellen geben AufschluB uber die S te ige rung  
de r  MeSgenauigkei t ,  die sich beim ubergange von der gewohnlichen 
Colorimetr ie  zur Mischfarben-Colorimetrie und weiterhin zur mono- 
c h r o i r l  a t i sc h e n  Co 1 or i me t r i e erzielen l a t .  Die Versuchs-Bedingungen 
sind genau angegeben, um die Nachpriifung der Ergebnisse l) zu ermoglichen. 

Schon seit langem ist man bemiiht gewesen, die Ergebnisse colorimetri- 

I) Die Messungen wurden von Hrn. Dr. D. Greig,  B. Sc., ausgefiihrt, der infolge 
jahrelanger Messungen rnit dem Universal-Colorimeter iiber eine besonders grode Ubung 
und Erfahrung verfiigte. 
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T a b e l l e  1:  Gewohnliche Colorirnetrie. 
Universal-Colorimeter von E. Leitz-Wetzlar. Versuchslosung: 0.001-m. Losung von 

m-Nitro-phenol in  0.01-n. NaOH. Beiderseits gleiche Losung. Farbe : gelb. 

links 
(unverandert eingestellt) 

f 

4.00 cm 

rechts 
(wiederholte Einstellungen) 

4.35 cm 
4.25 ,, 
3.68 ,, 
4.05 ,, 
3.70 ,, 
3.97 ,, 

Mittel: 3.98 f 0.35 cm 
Unterschied zwischen hochstem und tiefstem Wert: 0.67 cm = 17 yo. 

T a b e l l e  2: Mischfarben-Colorimetiie. 
Apparat und Versuchs-Losung wie bei Tabelle 1. Farbfilter: beiderseits 1 cm dicke 
Schicht einer schwach alkalischen Losung, die im Liter 20 mg Kresolrot und 100 m g  

Filter-Blaugriin enthat. 
links rechts 

(unveriindert eingestellt) (wiederholte Einstellungen) 
2.96 cm 
2.97 ,, 
3.00 ,, 
3.06 ,, 
3.03 ,, 
3.06 ,, 

Mittel: 3.01 f 0.05 cm 
I 3.00 cm 

Unterschied zwischen hochstem und tiefstem Wert: 0.10 cm = 3.3 %. 

T a b e l l e  3: Monochromat i sche  Colorimetr ie .  

Apparat wie in Tabellelu. 2. Spektralfilter mit dem optischen Schwerpunkte 'h = 569mp. 
Beiderseits die gleiche absorbierende Losung. 

links 
(unverandert eingestellt) 

I 

1 2.00 cm 

rechts 
(wiederholte Einstellungen) 

2.02 cm 
1.99 ,, 
2.01 ,, 
2.02 ,, 
1.99 ,, 
1.98 ,, 

Mittel: 2.00 f 0.02 cm. 

Unterschied zwischen hochstem und tiefstem Wert: 0.04 cm = 2.0%. 

Besonders eindrucksvoll ist wohl die Vergleichung der Ergebnisse von 
Tabelle 1 und Tabelle 3, wenn man bedenkt, daB dem Auge in beiden Fdlen 
ein Gelb von etwa gleichem Farbeindrucke dargeboten wurde, nur dal3 es 
sich eben bei 1 um die Einstellung auf gleiche Farbsattigung, bei 3 auf gleiche 
Helligkeit derselben Spektralfarbe handelte. 

Man darf nun also dami t  rechnen, daQ sich bei monochro- 
matischer Beleuchtung im Colorimeter eine MeQgenauigkeit bis 

66* 
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auf & 194 erzielen l a a t .  D a m i t  r i ickt  abe r  d ie  Color imetr ie  in  
d i e  Re ihe  de r  bes ten  ana ly t i schen  Bes t immungsmethoden  ein. 

Eine besondere Art der Verwendung der M i  s c h f a r  b en - Co lo r ime t r i e 
besteht in der , , op tkchen  Bathmometr ie" ,  d. h. der Messung von Saure- 
Stufen mit Hilfe der optischen Bestimmung des Umschlagsgrades von Indi- 
catoren. Man benutzt in der Regel zweifarbige Indicatoren, kann aber durch 
Verwendung geeigneter Farbfilter auch einfarbige Indicator-Umschlage in 
zweifarbige umwandeln (und zweifarbige von ungiinstigem Farbcharakter in 
giinstiger liegende iiberfiihren) . Benutzt man nur einwertige Indicator- 
Umschlage, so geniigt eine einzige Tabelle, die der Umrechnung von Urn- 
schlags-Graden in Stufen-Abstande (von der Halbwert-Stufe des verwandten 
Indicators aus gerechnet) dient; diese liefert dann in Verbindung mit der 
Halbwert-Stufe des jeweils benutzten Indicators die Saure-Stufe der unter- 
suchten Losung. Die MeBanordnung beruht auf dem Prinzip von Gillespie, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dal3 die in der Versuchs-Losung vorhandene 
Mischfarbe des teilweise umgeschlagenen Indicators durch die Hintereinander- 
schaltung von zwei Vergleichs-Losungen reproduziert wird, von denen die 
eine den betreffenden Indicator in der einen Grenzfarbe, die andere in der 
anderen Grenzfarbe enthalt. Hierbei wird die Gesamt-Schichtdicke der 
Fliissigkeiten auf der Versuchs- und auf der Vergleichs-Seite gleich gehalten. 
Auch hier 1aBt sich durch Verwendung monochromatischer Beleuchtung eine 
wesentliche Verbesserung erzielen : , ,s p e k t r a l e  Mi s c h  f a r b en-  Col o r i - 
me trie". Die Ergebnisse stehen an Genauigkeit denen der potentiometrischen 
Methode nicht mehr nach: die Stufe einer Versuchs-Losung l U t  sich ohne 
Schwierigkeit auf 0.01 Stufen genau bestimmen, wenn man die besonderen 
Versuchs-Bedingungen sorgfaltig beachtet. 

Weitere Entwicklungs-Moglichkeiten hat die Herstellung eines a 1 s 
universel le  Vergleichs-Losung d ienenden  Lichtschwachungs-  
M i t t  els , einer praktisch ideal grauen Fliissigkeit von beliebig variabler 
Durchlassigkeit, der ,,G r au lo  s ung" (Graufilter-Losung), eroffnet. Aus 
praktischen Griinden wird normalerweise eine Graulosung von der spezifi- 
schen Extinktion 0.500 (im Bereiche von 400-700 mp) verwendet. Mit 
ihrer Hilfe laBt sich die E x t i n k t i o n  einer beliebigen Fliissigkeits-Schicht 
(im monochromatischen Lichte eines bestiinmten Spektralfilters) unmittelbar 
a n  de r  Color imeter-Skala  ab lesen ,  wenn man auf die eine Seite die 
Versuchs-Losung, auf die andere die Graulosung bringt : die Schichthohe der 
Graulosung bei gleicher Helligkeit auf beiden Seiten ist, durch 2 dividiert, 
gleich der gesuchten Extinktion. Benutzt man die Versuchs-Losung in einer 
Schichthohe von gerade 0.500cm, so liest man auf der Graulosungs-Seite 
sogar unmittelbar spezifische Extinktionen an der Tauchtiefen-Skala ab. In  
dieser iiberaus einfachen Weise laBt  s ich  somi t  d a s  Color imeter  in  
e ine  A r t  v o n  Spek t ra l -Pho tomete r  verwandeln.  Die wesentlich 
groBere Helligkeit des Gesichtsfeldes im Colorimeter wird dabei als grol3er 
Vorzug empfunden. 

Wegen der Proportionalitat zwischen der spezifischen Extinktion einer 
farbigen Losung und der Konzentration des farbenden Stoffes kann die 
Ext inkt ions-Messung mittels der Graulosung als universeller Vergleichs- 
Losung zur Messung der  K o n z e n t r a t i o n  v o n  Fa rbs to f f en  oder von 
farbigen Derivaten sonstiger Stoffe dienen. Diese Methode hat den Namen 
,,A b s 0111 t - Colorime t rie" erhalten. Selbstverstandlich miissen die stochio- 
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metrischen Grundlagen dafiir durch Extinktions-Messungen mit Losungen 
bekannter Konzentration an dem maS3gebenden farbigen Stoffe geschaffen 
worden sein. 1st das aber geschehen, dann ist spaterhin keine spezielle 
Ve r glei c hs  -I, o s ung me hr  e r f o r de r 1 ic h , um quantitative Messungen 
durchfiihren zu konnen, genau wie bei Verwendung eines Spektral-Photo- 
meters oder dergl. Diese Methode wird sogar zu einem verbliiffend einfachen 
analytischen Verfahren, wenn man die Versuchs-Losung in einer ganz be- 
stimmten, durch einen Vorversuch zu ermittelnden Schichthohe anwendet, 
die so abgestimmt ist, da13 man den Gehalt d e r l o s u n g  an  dem gesuchten 
Stoff e (in vorher festzulegenden Einheiten, ohne jede Umrechnung un- 
mit te lbar  an  der  Tauchtiefen-Skala der Graulosung ablesen 
k a n  n (Method e d e r a b g e s t i m m t en S chic h t h o h en). 

Die Absolut-Colorimetrie ist insbesondere auch dann am Platze, wenn 
quantitative Farbmessungen angestellt werden miissen, ohne da13 man be- 
stimmte Farbnormalien willkiirlich herstellen kann (Messung der Harn- 
farbe usw.). 

Wenn so die Colorirnetrie, dank der Einfiihrung kiinstlicher, mono- 
chromatischer Beleuchtung und der Graulosung als universeller Vergleichs- 
Losung, zu einem Absolut-Verfahren von ansehnlicher Genauigkeit entwickelt. 
werden konnte, das mit der alten Colorimetrie wenig mehr gemein hat, so 
ist es anderseits auch moglich geworden, die colorimetrische Apparatur  
fur sonstige optische MeBverfahren dienstbar zu machen, die in dieser 
Form erst allen Anspriichen an Einfachheit und Bequemlichkeit geniigen. 

Dies gilt z. B. fur quantitative Messungen der Fluorescenz-Helligkeit 
und des Tyndall-Lichtes triiber Medien (Fluorometrie und Nephelo- 
metrie). Im ersteren Falle benutzt man als erregendes Idcht eine UV-Licht- 
quelle, im letzteren Falle sichtbares Licht von hoher Intensitat. Beiden 
Meoverfahren ist gemeinsam, daB die Beobachtungs-Richtung senkrecht auf 
der Richtung des erregenden Lichtbiindels steht. Zur Erlauterung diene 
die schematische Darstellung der Figur 1. Das aus zeichnerischen Griinden 
von der Seite einfallend dargestellte erregende Licht mu13 in Wirklichkeit als 
von vorn einfallend gedacht werden. 

Es ist hier in beiden Fallen angenommen, da4 als Standard eine gleich- 
ar t ige Vergleichs-Losung dient, deren Gehalt an dem wirksamen 
(fluorescierenden oder triibenden) Stoffe bekannt ist. In  gewissen Grenzen 
ist die Helligkeit des zerstreuten (abgebeugten) Lichtes der Konzentration 
der wirksamen Substanz proportional. Dariiber hinaus mu13 die Helligkeit 
als Konzentrations-Funktion durch Eichversuche festgelegt werden. Das 
MeO-Verfahren besteht darin, da13 man das von der Vergleichs-Losung her- 
kommende Licht so weit schwacht, da13 es mit dem von der Versuchs-Losung 
herkommenden gleich hell ist. Diesem Zwecke dient eine iiber der Vergleichs- 
Losung angebrachte S c hr  a u  b - Cuve t t e m i  t G r aulos ung. Ihr Spielraum 
ist aus raumlichen Griinden auf maximal 8 mm Schichtdicke beschrankt; 
die FiiUung besteht daher aus einer konzentrierteren Graulosung (von 
5-facher Normalkonzentration und daher von der spezifischen Extinktion 
2.50). Man kann mit ihrer Hilfe das Licht des Standards mithin auf 
10-(0.*x2.5) = l/loo schwachen, was fur alle praktisch vorkommenden Falle 
geniigt. Die in Figur 1 sichtbare, mit Wasser gefiillte Schraub-Cuvette der 
anderen Seite dient der optischen Symmetrie. 
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Fig. 1 : Schematische Darstellung der Fluorescenz-Messung (oder der Nephelometrie) 
im Colorimeter. 

Will man sich von der Verwendung spezieller Vergleichs-Losungen als 
Helligkeits-Standards freimachen, so kann man in einer grundsatzlich gleich- 
artigen Anordnung auch feste Fluorescenz- oder Trubungs-Standards 
verwenden. Diese konnen sehr verschiedener Art sein. Man kann z. B. Milch- 
glas-Scheiben mit Hilfe eines aus weil3em und aus farbigem Lichte gemischten 
Lichtbundels in reproduzierbarer, meBbar veranderlicher Weise beleuchten 
und das von dieser sekundaren Lichtquelle ausgehende Licht als Standard 
benutzen. Hierbei ist als Schwachungsmittel sogar die gewohnliche Grau- 
losung (mit der spezifischen Extinktion 0.500) verwendbar. Notwendig ist 
dann in jedem Falle die Erzielung qual i ta t iver  Gleichheit zwischen 
dem von der Versuchs-Losung und dem vom kiinstlichen Standard ausgehenden 
zerstreuten Licht. Diese Aufgabe bietet aber keine besonderen technischen 
Schwierigkeiten (wenngleich die von anderer Seite bisher vorliegenden Ver- 
suche einer Losung noch recht unbefriedigend sind). 

Von Wichtigkeit, weil wesentlich fur die Erzielung einer geniigenden 
Helligkeit, ist die Anbringung der MeBvorrichtung fur Fluorescenz- und 
Tyndall-Licht dicht unterhalb der Einblick-Optik des Colorimeters (bei den 
mehrstufigen Apparaten also in der obersten Stufe). 
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In vollkommen analoger Weise kann man im Colorimeter mit Hilfe 
der Graulosung auch die ,,WeiSe" von Oberflachen- Schichten messen 
(A1 b e d o me t r ie) , ebenso den 0 b er  f 1 a c h en-  Glanz (G1 a n  z - M e s sun  g) . 
Eine schematische Darstellung des Verfahrens gibt die Figur 2. Als Standard 

Probe 'Standard 
Fig 2 : Schema der Weille-Messung (Albedometrie) im Colorimeter. 

ist eine Weil3platte (mit Barytweil3, Magnesia oder TitanweiB als ,,absolut 
weiBer" Substanz) gedacht. Auf der anderen Seite befindet sich die zu unter- 
suchende Probe. Durch Schwachung des vom Standard kommenden Lichtes 
bis auf die Helligkeit des von der Probe kommenden wird ein Ma13 fiir die 
WeiBe der letzteren gewonnen. Durch Untersuchung im monochromatischen 
Licht (z. B. durch Vergleichs-Messungen in hellgriinem und in violettem 
Licht) lassen sich F remdfa rbungen  (etwa die Gelbfarbung von Papieren) 
auswerten.  Bei der Anordnung der Figur 2 ist angenommen, daI3 zur 
Messung gewohnliche Graulosung benutzt wird. Die (meBbare) Einstellbar- 
keit des Winkels, unter dem die Platten (Probe und Standard) zur Richtung 
des beleuchtenden Biindels stehen (beziiglich der Richtung des letzteren 
gilt das, was bei Figur 1 gesagt wurde), bedeutet eine weitere Variations- 
Moglichkeit fur die Helligkeiten. 

Endlich sei noch erwahnt, daD man mit Hilfe des Colorimeters nach 
dem gleichen Prinzip auch Schwarzungs-Messungen an photographischen 
Platten und Filmen ausfuhren kann. Die zu diesem Zwecke dienende, iiberaus 
einfache Vorrichtung ist aus Figur 3 zu ersehen. Hierbei ergibt sich wieder 
die sehr willkommene Konsequenz, dal3 man die Schwarzung d i r e k t  a n  
de r  Taucht ie fen-Skala  der Graulosungs-Seite (die beiden Tauchstabe 
sind ubrigens zur Erzielung optischer Symmetrie miteinander gekuppelt : 
kombiniertes Stabpaar) ablesen kann (man hat die Zentimeter Tauchtiefe 
nur durch 2 zu dividieren). Auch in geeignetem monochromatischen Lichte 
lassen sich solche Schwarzungs-Messungen ausfiihren, da die Helligkeit der 
iiblichen Beleuchtungs-Vorrichtung auch dazu ausreicht. Die in Figur 3 
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dargestellte Einrichtung dient zunachst der Mesung a'n kleinen Ausschnitten 
von Platten und Filmen. Vermittels einer auf den Colorimeterkopf aufsetz- 

Sch wurzung 

\T  

Nasser 

Schleier 

T T  
Fig. 3 : Das Colorirneter als Schwarzungs-Messer. 

baren Einrichtung ist es aber auch moglich, die Schwarzung an jeder be- 
liebigen Stelle unzerschnittener groaerer Platten oder Filme zu messen, ohne 
da13 die Einfachheit der Methode leidet. 

Eine kurze Bemerkung sei noch der Graulosung gewidmet, deren Ver- 
wendung ja erst einen guten Teil der vorstehend erwahnten quantitativen 
Bestimmungen ermoglichte. Wie so viele andere Hilfsmittel, hat auch sie 
gewisse ,,Kinder-Krankheiten" durchmachen miissen. Erst im Laufe der 
praktischen Erfahrung haben wir diejenige Zusammensetzung herausgefunden, 
die allen billigen Anspriichen an die Haltbarkeit, insbesondere auch bei Be- 
lichtung, gerecht wird. Provisorische Praparate, die bei langer fortgesetzter 
Priifung nicht voll befriedigten, sind inzwischen durch andere ersetzt worden, 
deren Haltbarkeit durch j ahrelange Prdung unter Normalbedingungen, 
unterstiitzt durch Versuche unter forcierter Beanspruchung, eindeutig er- 
wiesen ist. Neuerdings kommt die Graulosung i n  Pulver form (zum 
Selbstauflosen) in den Gebrauch, d. h. als ein Dauerpraparat, daI3 in jeder 
Hinsicht die gro13ten Bequemlichkeiten bietet. 

Die vorstehend in groaen Ziigen dargestellte Entwicklung der colori- 
metrischen Methodik ist im Laufe der letzten 5 Jahre in meinem Institut, 
und zwar in enger Arbeits-Gemeinschaft mit den Optischen Werken E. L e i t  z 
in Wetzlar, zustande gekommen. Ich danke bei dieser Gelegenheit meinen 
Mitarbeitern, den HHrn. Dr. R. Diehl ,  Dr. D. Greig,  Dr. H. Logemann 
und Dr. 0. P e t e r ,  sowie meinemSohne, Dr. med. W. Thie l ,  fur ihre unermiid- 
fiche, verstandnisvolle Hilfe. 
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Nachweis von Titan. 
(Eingegangen am 16. Marz 1935.) 

Die Verwendung organischer Reagenzien zum Nachweis von Metall-Ionen 
wird immer allgemeiner, und die einschlagige Literatur behauptet schon 
oft, da13 ein Nachweis spezifisch ist, wenn die Reaktionen erst zum Teil 
untersucht worden sind. So wird auch die Brenzcatechin-Probe auf 
T i t a n  als sehr empfindlich bezeichnet, die Literatur gibt aber weder die 
Grenzen der Empfindlichkeit genau an, noch sagt sie, inwieweit die Probe 
spezifisch ist und welche Schwierigkeiten sich etwa durch storend auftretende 
Substanzen ergeben konnen. 

Die Brenzcatechin-Titan-Reaktion wurde zuerst von Pic car dl) be- 
schrieben, der angab, d& 3-wertiges Titan mit Brenzcatechin noch in Kon- 
zentrationen von 1:5000000 eine gelbe Farbung gibt und in hoheren Kon- 
zentrationen orangegelbe bis braunrote Niederschlage liefert. Er stellte fest, 
daS Mineralsauren die Reaktion verhindern, wahrend Alkalien, Alkalicarbonate 
und Ammoniak die Empfindlichkeit der Reaktion abschwachen. Piccar d 

l) J. P i c c a r d ,  B. 42, 4343 [1909]. 




