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Methanol bei 119-12lo. In  konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (Halo- 
cliromie) loslich. 

5.161 nig Sbst.: 15.335 nig CO,, 2.960 mg H,O. 
C,,Hl8O,. Ber. C 80.9, H 6.4. Cef. C 81.1, H 6.4. 

Ve r h a 1 t e n  de s 1.4 - B i s - [dip h e n y 1 - met  h y 1 i den] - c y c 1 oh e x a n s g e g e IE 
Kal ium.  

2.8 g 1.4 - B is - [dip h e  n y 1 - m e t  h y li den] - c y cl  o h e x a n werden unter 
Stickstoff in a b d .  Dioxan (200 ccm) rnit 2 g Kalium-Natrium-Legierung 
5 Woclien unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen. Der braunrote 
Rohreninhalt wird hierauf rnit Methanol zersetzt, bis die Farbe Verschwunden 
und das iiberschiissige Metal1 gelost ist. Nach Zusatz von Wasser scheidet 
sich ein farbloses 01 ab, das langsam erstarrt. Man saugt das Kohlenwasserstoff- 
Gemisch ab und unterwirft es einer fraktionierten Krystallisation aus khanol. 
Die erste Fraktion (70%) vom Schmp. 248-250O ist identisch mit dem 
tram - 1.4 - D i b e nz h y d r  yl-  c y c 1 oh  e x a  n vom Schmp. 248-250 O. 

Die zweite Fraktion vom Schmp. 146-147O schmilzt in Mischung mit 
dem 1.1.6.6 - 'I? e t r ap h e n y 1 - 2.5 -dime t h y 1 -hex  a di e n - (1.5) vom Schmp. 
145-146O bei 142-143.4 O. Die Nichtidentitat beider Kohlenwasserstoffe 
folgt weiterhin aus dem Verhalten der Verbindung 146-1470 gegen Alkali- 
metall. Eine Probe liefert nach mehrtagigem Schiitteln rnit Kaliurn-Natrium- 
Legierung in Ather unter Stickstoff eine liellrote Verbindung, die nach der 
Alkoholyse und der Reinigung aus khan01 farblose KTystdIe vorn Schmp. 
164-166O bildet . Eine Weiteruntersuchung war nicht moglich, da nur 
Milligramme zur Verfugung standen. Aus demselben Grunde wurde auch 
die dritte Fraktion vom Schmp. 104.3-106 O nicht weiter untersucht. 

418. A. Thiel und E. van Hengel: Grundlagen und Anwendungen 
der Absolutcolorimetrie , XVI. Mitteil.') : Uber die absolutcolori- 

metrische Bestimmung des Eisens. 
[Aus d. Physikd-chem. Institut d. Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 16. November 1937.) 

1) Die  Sulf osalicylsaure-Methode. 
Mit der Absolutcolorimetrie des Eisens nach dieser Methode hat sich 

der eine von uns in Gemeinschaft mit 0. P e t e r  schon vor einiger Zeit be- 
schaftigtz). Inzwischen ist uns eine Arbeit von F. Al ten ,  H. Weiland und 
E. Hi l l  e3) bekannt geworden, die wir seinerzeit iibersehen hatten4). Die 
Ergebnisse dieser Autoren weichen insofern von den unsrigen ab, als das von 
ihnen empfohlene Verfahren auf die Empfindlichkeit der rnit Sulfosalicyl- 
Fawe in saurer L6sung entstehenden Ferrifarbung (rot) wie auch der in 
alkalischer Losung auftretenden Gelbfarbung (Gesaniteisenbestimmung als 
Ferrikomplex) gegen organische Oxysauren (Citronensaure, Weinsaure) 

I )  XV. Mitteil: A. T h i e l ,  Marbmger Sitzungsber. 71, 85 [1936]. 
z, A. Thie l  u. 0. P e t e r ,  Ztsclir. analyt. Chem. 103, 161 [1935]. 
3, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 215, 81 [1933]. 
4, W-ir danken den HHm. Autoren fur die Ubersendung eines Abdrucks ihrer Arbeit. 

161* 
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Riicksicht nimmt, indem zur Ausschaltung solcher Einfliisse von vornherein 
Citronensaure (Citrat) zugesetzt wird. Ferner wird in alkalischer wie in saurer 
L8sung mit ausreichender Pufferung gearbeitet. Beide MaBnahmen erkennen 
mir als praktisch wertvoll an und folgen in diesem Punkte den Vorschlagen 
der genannten Autoren. 

Dagegen ist es uns nicht moglich gewesen, uns von der Richtigkeit der An- 
gabe von Al t en ,  Wei land  und Hi l l e  zu iiberzeugen, daB auch Ferrosalz in 
s aurer Losung mit Sulfosalicylsaure eine Rotfarbung gibt, die derjenigen des 
Ferrikomplexes praktisch gleicht, nur eine wesentlich geringere Starke zeigt, 
immerhin aber (nach den genannten Autoren) zur Einfiihrung einer Korrektion 
bei der Auswertung der Ferrifarbung in Gegenwart von Ferrosalz notigt . 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daB eine solche Komplikation einen 
Mange1 der Methode bedeuten wiirde, die damit ihre sonstige Einfachheit 
e inbs t e .  Wir fiihren z. TI. darauf die Wahrnehmung zuriick, da4 sich die 
Sulfosalicylsauremethode in der Praxis augenscheinlich nicht der Sympathie 
erfreut, die sie in Wirklichkeit verdient. Denn sonst ware es schwer verstiind- 
lich, da13 neuerdings die durch das Ausschiittelverfahren (mit SO,-gesattigtem 
Ather) komplizierte und nur wenig empfindlichere Rhodanmethode stark 
in den Vordergrund geriickt wird6). 

Nach unseren Beobachtungen gibt Fer rosa lz  rnit Sulfosalicylsaure in der 
von Al t en ,  Wei l and  und Hille ernpfohlenen Ausfiihrungsform der Analyse 
ke ine  Ro t fa rbung ,  die zur Anbringung von Korrekturen notigte. Der 
offenbare Irrtum der genannten Autoren ist anscheinend dadurch entstanden, 
daB sie ihre Ferrisalzlosungen zur Gewinnung von Ferrosalz rnit Magnesium- 
spanen behandelten, wobei sich ein Teil des Ferrisalzes der Umsetzung ent- 
zogen haben oder etwas Ferrosalz nachtraglich wieder oxydiert haben mug. 
Nimmt man namlich die Reduktion rnit einem zuverlassigen, in homogener 
Losung wirkenden und im UberschuD zufugbaren Reagens, wie Hydrosulfit, 
vor, so ergibt die entstandene reine Ferrolosung rnit Sulfosalicylsaure keine 
Spur von Rotfarbung, sondern bleibt vollig farblos, um erst nach einiger 
Zeit, in dem MaBe, in dem das iiberschiissige Hydrosulfit und weiterliin das 
Ferrosalz durcli den Iiuftsauerstoff oxydiert wird, eine zeitlich zunehmende 
Rotung zu zeigen. Diese 1aBt sich durch Zugabe von Hydrosulfit immer 
wieder beseitigen. 

5, vergl. H. Ginsberg ,  Metallwirtsch. 16, 1107 [1937], zusamnienfassender Bericht. 
Mit der Rhodanmethode kann man noch 0 . 9 ~  Eisen in 150 ccm Liisung bei 250 mm 
Schichtlange im Pulf  rich-Photometer mit einer Genauigkeit von -& 10 % nachweisen. 
Unter den gleichen Bedingungen erfordert die Sulfosalicylsauremethode (Gesamteisen- 
Bestimmung; s. S. 2495) 2 y Eisen in 150 ccm Losung bei rund 500 mm Schichtlange, laRt 
also unter den Bedingungen der Messung im Pulfrich-Photometer noch 4y Eisen 
nachweisen. Auch in diesem Falle ist rnit rund -& 10 yo MeBgenauigkeit gerechnet ; 
bei der Rhodanmethode kommen hinzu die methodischen Fehler, die das Ergebnis 
etwas 'zugunsten der einfacheren Sulfosalicylsauremethode verschieben, so daB sich der 
rechnerische Vorsprung der Rhodanmethode verringert. Gleichzeitig erkennt man, 
daB der geringere LBsungsbedarf (nur etwa ein Viertel) ein Vorzug der Colorimeter- 
methode ist. Die absolute Leistung ist hier trotz der geringeren Farbekraft des Sulfo- 
salicylsaurekomplexes fas t  ebenso .groB wie die der Rhodanmethode im P u I f r i e h -  
Photometer. Mit der Rhodanmethode wiirde man im Absolutcolorimeter noch 0.25 y 
13isen in 2 g Substanz, also noch 0.000012% -j= O.OOOOOl%,  nachweisen kiinnen. 
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Das bedeutet also, da13 man durch die in saurer Losung entstehende 
Kotfarbung lediglich das in diesem Augenblick vorhandene Ferri-Eisen fafit, 
und dalj gleichzeitig anwesendes Ferro-Eisen keine Storung bewirkt und daher 
auch nicht zur Einfiihrung einer Korrektion notigt. Damit aber hat die 
Sulfosalicylsauremethode ihre urspriingliche Einfachheit wiedergewonnen 
und diirfte sich in dieser Form in der Praxis bewahren und neue Freunde 
gewinnen. 

In  der besonderen Ausfiihrung folgen auch wir jetzt den Vorschriften 
von Al ten ,  Wei land  und Hi l le ,  auf die wir hier ausdriicklich verweisen. 

Im  Hinblick auf die durch die Gegenwart eines Zusatzes von Citronen- 
saure und die eingefiihrte Pufferung bewirkten Farbanderungen ergeben sich 
nunmehr h d e r  ungen  der  ,,ab ges t i m m t  en  S c h i ch t  ho  hen". Ferner 
haben wir gefunden, daS sich fur die Bestimmung des Gesamteisens in alkali- 
scher Gsung noch besser als das friiher empfohlene Lichtfilter sl? 3 fur 
weil3es Licht die streng monochromatische Beleuchtung mit der Quecksilber- 
h i e  A = 436 mp eignet 6) (Quecksilberlicht-Filter Q F  436). Die makebenden 
Daten sind nunmehr folgende : 

a) Fer r ibes t immung  i n  sau re r  Losung : 
1,ichtf ilt er Wellenlange abgest . 10 mm Graulosung 

SF 4 493 20.9 mm 1 mg/100 ccm 
SF 5 509 22.1 mm 1 mg/100 ccm 

b) Gesamte isen  i n  a lka l i scher  Gosung : 

mP Schichthohe gleich 

Lichtrilter Wellenlange abgest. 10 mm Graulosung 

SF 3 462 8.25 mm 1 mg/100 ccm 
QP 435 436 6.10 mm 1 mg/100 ccm 

mP Schichthohe gleich 

Fur dieDurchfiihrung des Verfahrens  der  , ,abgest immten Schiclit- 
hohen" sind vielleicht folgende Hinweise niitzlich. 

Wiinscht man die Bestimmung mit einer Genauigkeit von etwa &l% 
auszufiihren, so hat man dafiir zu sorgen, da13 bei der Messung auf der Grau- 
16sungsseite nicht wesentlich unter 10 mm Schichthohe herauskommen ; 
denn Einstellung und Ablesung erfolgen mit einem Fehler von etwa 50.1 mm. 
Man mu13 also die abgestimmte Schichthohe gegebenenfalls vervielfachen, 
also z. B. in saurer %sung mit SF 4 statt 20.9 mm Versuchslosung den dop- 
pelten Wert, d. h. 41.8 mm, anwenden, falls der Gehalt der Losung an Ferri- 
Eisen nur 0.5 mg/lOO ccm ist. Die auf der Graulosungsseite abgelesenen cm 
Schichthohe mu13 man dann durch 2 dividieren, um sofort die mg/lQO ccm 
entnehmen zu konnen. 

Das Verfahren gestaltet sich praktisch also derart, daS man zunachst die 
Versuchslosung auf die abgestimmte Schichthohe einstellt und die aquivalente 
Graulosungsschicht ermittelt. Betragt diese unter 1 cm = 10 mm, so ver- 
gro13ert man die Hohe der Versuchslosung auf ein solches Vielfaches der 
abgestimmten Schichthohe, daB mindestens 1 cm Grauliisung herauskommt . 
Den abgelesenen Wert dividiert man durch den Vervielfachungsfaktor und 
erhalt dann unmittelbar den Gehalt der Losung an Ferri-Risen in mg/100 ccm. 

8 ,  vergl. XV. Mitteil., S .  89. Die hier angegebene Wellenlange 435 m p  ist in 436 mp 
zii berichtigen. 



2494 T h i e l ,  v a n  Hengel :  Crundlagen, [Jahrg. 70 

B eispiele .  

a) Die Versuchslosung wurde auf die abgestininite SchiFhth6he fiir EWter SF5. 
also 22.1 mm, eingestellt. Auf der Graulosungsseite ergab sich eln Wert von 26..5. mm. 
Der Gehalt der Versuchslosung an Ferri-Eisen betragt 2.68 mg/fQQ ccm. 

b) Eine zweite Versuchslosung lieferte bei dem gleichen Verfahrcn einen Graulosungs- 
wert von 6.5 mm. Eine neue Messurig mit 2 x 22.1 = 44.2 mm Versuchsliisung ergab 
13.1 mm Graulosung. Der Gehalt der Versuchslosung an Ferri-Eisen betragt mithin 
1.31/2 = 0.655 mg/100 ccrn. 

C) Eine dritte Versuchslosung ergab bei 22.1 mm Schichtholae nur etwa 0.5 mrn 
Graulosung. Es mu0 also mindestens die 20-fache abgestimmte Schichthohe angewandt 
werden, d. 11. 442 mm Versuchslosung. In einem gewohnlichen Colorimeter ist das natiir- 
lich nicht moglich, da hier (im einstufigen 100 mm-Colorimeter) nur das 4-fache odcr 
(im 3-stufigen Colorimeter mit 5 cm-Bechern) allenfalls das 6-fache des Wertes 22.1 nini 
eingestellt werden kann. I n  solchen Fallen ist man auf die Verwendung von V o r s a t  z- 
r o h r e n  fur Colorimeter7) angewiesen, die in den Abmessungen von 10 cm, 20 em und 
SO cm zur Verfiigung stehen, so dal3 man durch Kombination solcher Vorsatzrohren 
niit den Tauch-Bechern eines Colorirneters jede Schichthohe bis zu 550 bzw. 600 mm 
auf der Versuchslosungs-Scite herstellen kann. Auf der Graulosungs-Seite wird ein gleicher 
Satz von Rohren mit reineni Losungsmittel zugeschaltet. Die Messung mit 20 x 22.1 
= 442 mm Versuchslosung moge einen Graulosungswert von 10.8 mm liefern. Dann ist 
dcr Gehalt der Versuchslosung an Ferri-Eisen 1.08/20 mg = 0.054 mg in 100 ccm 
otlcr 54 y/100 ccm. 

d) Dine vierte Versuchslosung ist so stark gefarbt, daB bei Anwendung der ab- 
gcstimmten Schichthohe von 22.1 mm der Graulosungswert holier als 40 mm wird, d. 11. 
die Helligkeit der Gesichtsfelder im Colorimeter zu einer genauen Messung nicht mehr 
ausreicht. Man arbeitet daher hier mit der halben abgestimmten Schichthohe von 
11.05 mm und findet dabei einen Graulosungswert von 23.6 mm. Hieraus berechnet 
sicli der I'errieisen-Gehalt der Versuchslosung zu 2 x 2.36 = 4.72 rng in 100 ccm. 

e) Bei noch hoheren Konzentrationen, bei denen man einen wesentlicli unter 10 nim 
liegenden Bruchteil der abgestimmten Schichthohe anwenden muate, so da13 die Einstell- 
gcnauigkeit unter & 1 yo sinken wiirde, verdiinnt man die Versuchslosung in solcherii 
Verhaltnis, daR der Fall unter eines der vorangegangenen Beispiele fallt. Pindet man 
also z. B., daR man, um 25 mm Graulosung zu erhalten, nur etwa 3 mmVersuchslosung 
anwenden darf, so verdiinnt man die Losung auf das lO-factic, nimmt eine Schichthohe 
von 22.1 mm und moge damit nunmehr 17.0 mm Graulosung finden. Der Gehalt der 
Versuchslosung an I+'erri-Eisen berechnet sich hieraus zu 10 x 1.70 = 17.0 mg in 100 ccm. 

Die Empf ind l i chke i t  der  Methode,  d. h. die kleinste FeIII-Konzen- 
tration, dieinannoch mit &l yo Genauigkeit messen kann, ergibt sich aus der 
maximalen Schichtdicke, die man anwenden kann. Betragt diese das 25-fache 
der abgestimmten Schichthohe, also 550.5 mm, so kann man noch etwa 
0.04 mg/100 ccm messen. Die Ferrieisen-Menge, die auf solche Weise noch 
ermittelt werden kann, ist, da zur Fullung von Vorsatzroliren und Tauch- 
bechern in diesem Falle etwa 80 ccm erforderlich sind, rund 0.03 mg = 30 y. 

Die Enipf indl ichkei t  der  Nachweis reakt ion ,  d. h. die kleinste 
iiberhaupt noch s icher  e r k e n n b a r e  Menge von Feiri-Eisen (ohne 
Rucksiclit auf die Meflgenauigkeit) betragt (entspr. etwa 1 mm Graulosung) 
rund 3y .  

Wie man bei einem Vergleich der abgestimmten Schiclithohen fur die 
Ferribestimmung in saurer und die Gesamteisen-Bestimmung in alkalischer 

7, XV. Mitteil., S. 89 Inzwisclien steheii Vorsntzeinrichtungei tnit einer G e s i t -  
scliichtlilnge bis zu 1000 nim zur Verfiigung. 
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I,osung erkennt, ist die Empfindlichkeit der letzteren Methode wesentlich 
hoher, nad ich  mehr als 3-ma1 so groR, wenn man im giinstigsten optischen 
Bereich, d. h. mit dem Quecksilberlichtfilter Q F  436, abeitet. Man ist also 
hier imstande, noch 10 y Gesarnteisen exakt zu bestimmen und etwa 1 y mit 
Sicherheit nachzuweisen. 

Nach unseren Beobachtungen gibt die eisenfreie Losung beim Arbeiten 
in saurer wie auch in alkalischer Msung keine mefibare Extinktion. Die 
Verwendung einer Kompensa t ions losung (nach der Vorschrift von 
Al ten ,  Weiland und Hille) ist also bei derAbsolutcolorimetrieiiberfliissig. 

2) Andere  Methoden. 
Naclidem auf Grund der vorstehend wiedergegebenen Erfahrungen die 

Sulfosalicylsauremethode ihre urspriingliche Einfachheit und Bequemlich- 
keit wiedererlangt hat, bestelit kaum mehr das Bediirfnis nach einer weniger 
einfachen und demgegeniiber keine wesentlichen Vorteile bietenden Methode, 
wie der Rhodanmethode  (Ausschiittelverfahren). Wir gehen daher auf diese 
Methode niclit ein. Dagegen existieren noch zwei andere Bestimmungs- 
verfaliren, das eine fur Ferri-Eisen, das andere fur Ferro-Eisen, die be- 
sondere Vorziige besitzen und daher hier Erwahnung finden sollen. 

a) F e r r i b e s t i m mu n g m i t 7 - J o d- 8 - ox y - chino  1 in  - su l  f on s au r e - 
(5) *) : Ferrisalzlosungen geben niit , , Jodoxinsulfosaure" (man verwendet 
zweckmaRig das Natriumsalz) in nicht zu stark saurer Losung eine tiefgriine 
Farbe, die sehr cliarakteristisch ist, zumal da griine Farbungen selten vor- 
konimen. Ferro-Ionen sind ohne Wirkung. Die Losung soll gegen Methyl- 
orange eben cleutlich sauer reagieren (Saurestufe 3 bis 4), was man durch 
Anfarben einer Probe oder durch l'iipfeln feststellt. 

Starke Sauren sind mit Animoniak abzustumpfen. Sonstige fremde 
Kationen, die haufiger vorkomnien, storen ebenfalls nicht O). Dagegen be- 
einffuRt ein Gehalt an Tartraten, Citraten und ahnlichen Anionenverbindungen 
die Farbstarke ungunstig. Wahrscheinlich konnte man diese Einfliisse in 
analoger Weise wie bei der Sulfosalicylsauremethode , ,norrnieren" ; wir haben 
darauf aber verzichtet, weil wir fur derartige Falle die unter b) angegebene 
Methode b ev orzugen . 

Man versetzt eine Probe der VersuchslGsung, die nicht mehr als 4 mg 
Ferri-Eisen enthalten soll, mit 6 ccm einer 2-proz. Losung des Reagens und 
fiillt auf 100 ccm auf. Die Farbung bildet sich sofort in voller Starke aus und 
ist lange Zeit bestandig. 

Zur Messung benutzt man die Filter SF 9 (1 = 600 nip) oder SF 10 
(A = 617 mp), in deren Durchlassigkeitsbereidien die schwach gelbe Reagens- 
losung keine meRbare Extinktion besitzt. Die Verwendung einer Kompen- 
sationslosung eriibrigt sich also. 

Die abgestimiiite Schichtliohe betragt bei SF 9 : 4.62 inm und bei SF 10 : 
4.89 mnl. Dann entspricht jedes cm Graulosung einem Ferrigehalt von 
1 mg/100 cam. 

*) J. €1. Yoe,  Journ. Amer chem. Soc. 54, 4139 [1932]. 
7 Kupfer in groflerer Menge bedingt eine Storung durch IJildung eines farblosen 

Nicderschlages. Ds mu0 also irgendwie entfernt wcrden 
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Da man noch rnit dem 100-fachen dieser Schichthohen arbeiten kann, 
lassen sich also noch Gehalte bis zu 10 y in 100 ccm und absolute Mengen 
von etwa 8 y Ferri-Eisen messen. Die Empfindlichkeit der Nachweisreaktion 
betragt rund 1 y in 100 ccm oder 0 . 8 ~  absolute Menge. 

Die Unterordnung des Farbkomplexes unter das B eersche Gesetz ist 
innerhalb der MeBgenauigkeit vollkommen. 

Zur Bestimmung von Ferro-Eisen neben Ferri-Eisen braucht man 
ersteres nur zu oxydieren und das Gesamteisen als Ferri-Eisen zu be- 
stimmen, nachdem man vorher den urspriinglichen Ferri-Eisengehalt er- 
mittelt hat. 

b) Ferrobestimmung rnit cc,a’- DipyridyllO): Dieses Verfahren 
ist ohne Zweifel die gleichzeitig einfachste und empfindlichste, von 
Sorungen am wenigsten beeinflul3te aller optischen Eisenbestimmungs- 
inethoden. 

Nur Ferrosalze geben rnit den1 Reagens, das in nahezu neutraler Losung 
zur Wirkung gebracht werden soll, eine intensive Rotfarbung, die viele 
Stunden lang unverandert bleibt. Fremde Kationen (auQer Mangan) storen 
nicht, erfordern aber einen entsprechenden OberschuB des Reagens, worauf 
Rucksicht zu nehmen ist. Zinksalze verursachen eine Triibung oder geben 
einen farblosen Niederschlag. Organische Oxysauren sind ohne Einflul3 auf 
die Farbstarke. Jodide in gro Berer Konzentration, Rhodanide und einige 
seltener vorkommende Anionen geben Faillungen oder storende Farberschei- 
nungen . 

Die abgemessene Versuchslosung, die nicht mehr als 1 bis 2mg Eisen 
(als Ferro- oder zugleich auch als Ferrisalz) enthalten son, wird zunachst 
auf Neutralitat gegen Lackmuspapier gebracht, rnit 5 ccm einer 0.5-proz. 
waI3rigen Dipyridyl-Losung versetzt und auf 100 ccm aufgefullt. Tritt keine 
Rotfarbung ein, so ist kein Ferrosalz zugegen. Eine entstandene Rotfarbung 
wird unter Verwendung des Filters SF 5 (509 mp) ausgewertet. Die ab- 
gestimmte Schichthohe ist 3.45 mm; dann entspricht jedes cm Graulosung 
einem Ferrogehalte von l m g  in 1QOccm. Da man reichlich die 150-fache 
Schichtdicke verwenden kann, geht die Empfindlichkeit der MeI3methode 
bis zu etwa 6 y in 100 ccm oder 5 y absoluter Ferroeisen-Menge, die amp- 
findlichkeit der Nachweisreaktion bis zu 0.6 y in 100 ccm oder 0.5 y absoluter 
Mengell). 

Das zugleich noch vorhandene Ferri-Eisen (und damit das Gesamteisen) 
findet man, indem man rnit Hilfe einer Messerspitze von reinstem Natrium- 
hydsosulfit (auf Mare Losung achten !) direkt im Colorimeterbecher reduziert 
und die Messung wiederholt. Die Auswertung dieser Messung liefert das 
Gesamteisen, die Differenz gegen die Ferromessung das Ferri-Eisen. Statt 
des festen Hydrosulfits kann man auch eine 10-proz. Losung des Reduktions- 

lo) R. Hill, Proceed. Roy. SOC. London (B) 107, 205 [1930]. 
11) Zum Vergleich rnit der Rhodanmethode im Pulfrich-Photometer diene die 

Angabe, daB unter den gleichen Bedingungen mit der Dipyridylmethode etwa noch 
1.5 y (statt 0.9 y) nachweisbar sein wiirden. Diese kleine Differenz wird durch die metho- 
dischen Vorziige der Dipyridylmethode mehr ds aufgewogen. Darauf beziehen sich die 
einleitenden Bemerkungen zu Abschnitt 2 )  b). 
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mittels benutzen (5 ccm auf 100 ccin Versuchslosung), mu13 dann aber na- 
turlich die Volumvermehrung der Versuchslosung in Rechnung stellen. 

In  einigen SonderfalSen, wie bei der Extraktion des Eisens aus an sich 
unloslicher Substanz (biologisches Material), mu13 das in Acetatpufferlosung 
suspendierte Versuchsgut mit einer Mischung von Hydrosulfit und schwefliger 
Saure (5 ccm 10-proz. Hydrosulfitlosung, 1 ccm gesattigte SO,-Losung, auf 
100 ccm aufzufiillen) behandelt werden, um den Ferrokomplex in die Losung 
iiberzufiihren. 

In  der Komplexbindung ist das Ferro-Eisen gegen nachtragliche Oxy- 
dation geschutzt, so daB man mit Hilfe der Dipyridylmethode den augen- 
blicklichen Ferrogehalt einer Losung fixieren kann, ohne wahrend der Auf- 
bewahrungszeit den Luftsauerstoff absperren zu mussen. Die Komplex- 
farbung ist viele Stunden unverandert haltbar. 

Leider hat diese ausgezeichnete Methode vorlaufig noch einen Fehler, 
der ihre allgemeine Verwendbarkeit einschrankt : das Reagens a, u'-Dipyridyl 
ist so teuer, da13 jede Bestimmung zurzeit nicht weniger als 0.40 RM. kostet. 
Das ist naturlich fur die praktische Anwendung - abgesehen von Sonder- 
f a e n ,  in denen die hohe Empfindlichkeit der Methode entscheidend fur die 
Wahl ist - ein ernstes Hindernis. 

Wir hoffen, daf3 Bemiihungen urn die VerbiIligung des Reagens erfolg- 
reich sind; dann wird die Dipyridylmethode sich sehr bald zahlreiche 
Freunde erwerben. 

419. Felix Seidel und Adolf Brosamle: Chemische und textil- 
chemische Studien an neuen Textilhilfsmitteln und Farbstoffen 

(11. Mitteil.). 
[Am d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 16. November 1937.) 

In  einer ersten Mitteilungl) hat der eine von uns mit 0. Engelfr ied 
iiber die Beobachtung berichtet, da13 durch Acyl ieren mi t te l s  S tearoyl -  
ch lor ids  u n d  Pyr id ins  und ebenso durch Alkyl ierung mi t t e l s  Oc ta -  
de  c y lb r o mi d s  u n d P y r  i di n s aus verschiedenen a r  o m a t  isc h en  Mono  - 
u n d  Diamino-Verbindungen Praparate erhalten werden konnen, die je 
nach der Art der angewendeten Grundsubstanz in hoherem oder geringereni 
Grad die Fahigkeit besitzen, gleich substantiven Farbstoffen auf tierische 
Faser und auf Cellulosefaser ,,aufzuziehen". Schwierigkeit bereitet die che- 
mische Deutung der Produkte, zu denen die Behandlung mit Octadecyl- 
bromid und Pyridin fiihrte ; denn diese Substanzen enthielten Pyridin, jedoch 
in verschleierter Form, insofern als dieser Bestandteil aus h e n  nicht beim 
Behandeln mit Alkalilaugen, sondern nur beim trocknen Erhitzen frei wurde. 
Es mu13te deshalb z. B. unentschieden gelassen werden, ob das komplexe 

l )  B. 69, 2567 [1936]. 


