
nur erwiinscht, yondern schlechthin unentbehrlich. Keine 
der vorhandenen chemischen oder physikalischen Methoden 
ist bisher imstande gewesen, etwa in das Gebiet der Metall- 
ketyle oder der Diradikale erfolgreich einzudringen. Man kann 
sagen, dal3 mit Hilfe der magnetischen Methode 
der sichere Nachweis der Radikalnatur einer 
Verbindung iiberhaupt erst  erbracht werden kann. 

In der Frage der Farmulierungsmoglichkeit organischer 
Verbindungen sowie nach der Art und dem Wesen des 
Bindungszustandes des Kohlenstoffs bertihren dch die Ver- 
suchsergebnisse eng mit den Vorstellungen der neueren 
QuantenphJlsik. Andererseits diirfte die magnetochemische 
Untersuchung von Naturstoffen gegebenenfalls auch fiir die 
Biochemie nicht ohne Wert sein. 

Als Pascal in den Jahren 1908-1914 seine magnetischen 
Untersuchungen organischer Verbindungen begann, war im 
VerhUtnis EU dem heutigen Stand der organischen qemie 
eine groSe Reihe interessanter und wichtiger Stoffe noch 
unerforscht . Ferner waren die theoretischen Vorstellungen 
iiber Zusammenhange von Konstitution und magnetkchem 
Verhalten noch zu wenig entwickelt, als daS ein erfolg- 
reicher Ausbau dieses Arbeitsgebietes moglich gewesen wiire. 
Mit dem Fortschreiten unserer Kenntnisse ist nun das 
Arbeitsgebiet der Organ om a gn et oc h e mi e , aufbauend 
auf den von Paecal geschaffenen Grundlagen, soweit ge- 
fiirdert worden, daB heute der Magnetismus ein news, 
wichtiges Hitfsmittel fiir die Forschungen des organischea 
Chemikers geworden ist. [A. 45.1 

Analytisch4echnische Untersachungen 

Anwendung colorfmetris&er Methoden 
bei der Analyse von Rohstoffen und Zwischenprodukten fIir die Al-Gewinnung') 
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m folgenden soll iiber einige weitere praktische Ergeb- I nisse') spektralphotometrischer Colorimetriangen und 
ihre Vmendbarkeit in der Analyse einiger Roh- und Hilfs- 
stoffe fur die Aluminiumerzeugung berichtet werden. Es 
SOU weniger darauf ankommen, ausfiihrliche Analysengiinge 
in ihren einzelnen Etappen aufzuztihlen, als viehehr an 
einigen treffenden Beispielen zu zeigen, wie wichtig bei jeder 
Anwendung der Colorimetrie die genaue Festlegung der 
grundlegenden Verhiiltnisse ist und ferner, wie sehr man sich 
hiiten soll, diese Methoden kritiklos zu verallgemeinern. 
Es ist nicht nur die Genauigkeit der Einzelmessung h e s  
photometrischen Abgleichs, sondern es sind auch alle in 
das Resultat eingehenden Fehler zu beriicksichtigen. Hierzu 
gehort z. B. die Genauigkeit der Mekinteilung, die De- 
finition des funktionellen Verlads der Schwtichungseixuich- 
tung in ttbereinstimmung mit der Mekhteilung, der mehr 
oder weniger grol3e tote Gang der MeMnrichtung, die 
Konstanz der verwendeten Lichtquellen, eine reflektions- 
freie Opt& und nicht zuletzt die Genauigkeit, die die vor- 
bereitende analytische Methode insgesamt aufweist. Bei 
der spektralphotometrischen Methode komnit ferner noch 
die richtige Wahl des Spektrdfilters, Kenntnis dessen 
Schwerpunlrtes und Abschiitzung bzw. Kenntnis der Grok 
des Filterfehlers hinzu. Zur Festlegung des Spektral- 
bereiches, in dem gemessen werden SOU, ist die Kenntnis 
der Absorptionskurve iiber den in Frage kommenden Ge- 
samtq&ralbereich erforderlich. 

Die Colorimetrie umfaBt bekanntlich das Arbeitsgebiet 
der analytischen Bestimmung kleiner und kleinster Mengen. 
Da rnit steigcnder Anforderung an den Reinheitsgrad der 
technischen Endprodukte auch in dieser Beziehung die An- 
forderungen an die Rohstoffe steigen, gewinnt die Colori- 
metrie in neuerer Zeit auch in den Industrielaboratorien 
mehr und mehr an Verbreitung. 

+) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Analyt. Chemie u. 
Mikrochemie a d  der 51. Hauptversammlung den VDCh in Bayreuth 
am 9. Juni 1938. 

I) Die dieser Arbeit zugrunde Uegenden umfangrrichen Messan- 
gen wnrden mit g r o k  Sorgfdt v m  Friidein & i d o t t o  Xi&, Lanta- 
werk, durchgefiihrt. 

*., Metalltechn. 16, 1107 [1937]. 
*) Vgl. letzte Mittdung; H. ainebarg, htetallwhtnch., Metall- 

I. 
In den Tonerden, wie sie als Ausgangsprodukt fiir die 

technische Muminiurnherstellung Verwendung finden, 
kommen als Verunreinigungen neben Kieselsaure und Eisen- 
oxyd Verbindungen des Titans, Chroms und Vanadins vor. 
Diese Stoffe werden bei der Schmelzfldelektrolyse praktisch 
quantitativ mit reduziert und gelangen somit ins Metall. 
Die Verunreinigungen an Titan, Chrom und Vanadin 
sind zwar, g r ~ n o r d n u n g s m ~ i g  verglichen mit den Ver- 
unreinigungen an Rieselsiiure und Eisen, von verhiiltnis- 
d i g  geringer Bedeutung. Dennoch miissen sie von Fall 
zu Fall bestimmt werden. Sie sind bei gleichem Tonerde- 
verfahren beziigrich ihrer absoluten Menge wie auch im 
Verhiiltnis zueinander ziemlich konstant. Alle drei Stoffe 
liegen i. allg. nur in wenigen tausendstel und zehntausendstel 
Prozenten vor und geben. wie bekannt, mit Wasserstoff- 
superoxyd in saurer Lasung bzw. Chrom in alkalischer 
W u n g  als Chromat sehr stabile Farbverbindungen, die, 
wie frUher nachgewiesen9), durchaus fiir die Anwendung 
der colarimetrie geeignet sind. 

Bisher wurden die erwHhnten drei Bestandteile bei der 
Tonerdeanalyse nacheinander bestimmt. Titan wurde durch 
A d e n  am besten zugleich mit Eisen in Form der Hy&- 
oxyde abgetrennt und Chrom und Vanadin in Teilm des 
Filtrates bestimmt. 

Da nun Chrom in sehr vielen Tonerden nur in wenigen 
zehntausendstel Prozenten enthalten ist, Titan und Va- 
nadin hingegen in tausendstel Prozenten, aderdem die 
Chromverbindungen nicht so vollstgndig wie die Titan- und 
Vanadinverbindungen bei der Elektrolyse reduziert werden, 
besteht in dieser Gruppe der verunreinigenden Bestandteile 
wider ein bevorzugtes Interesse zum Erfassen der Titan- 
und Vanadingehalte. 

Es wurde bereits von anderer &it$) der Vorschlag 
gemacht, Titan und Vanadin in Stiihlen in einer Liisung 
gleichzeitig und nebeneinander durch eine Doppelmessung 
in verschiedenen Spektralgebieten zu bestimmen. Die Aus- 
wertung der MeBergebnisse erfolgt mit Hilfe hierzu auf- 

a) H. P i d ,  dieee Ztrchr. 09, 115 [1937]. 
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gestellter Diagramme. Bei der Bestimmung der Gehalte an 
Titan und Vanadinverbindungen in Tonerden kann man 
noch eine weitere Vereinfachung treffen, indem man den 
fa rbschwachenden E in f luQ (vgl. 4)) der  Phosphor-  
s a u r e  auf d i e  T i t a n f a r b u n g  ausnutzt. Die Berechti- 
gung zu einem derartigen Vorgehen war erst nach Auf- 
stellen der entsprechenden Absorptionskurven gegeben, 
wobei das Zeiss'sche Pulfrid-Photometer verwendet 
wurde. 

Aus Abb. 1 geht hervor, daB die Absorptionskurve des 
Titans durch Zusatz von 10 cm3 Phosphorsaure auf 100 cm3 
Losung entsprechend einer maximalen Einwaage von 2 g 
Tonerde (vgl. weiter unten) in ihrem Verlauf derart ge- 
schwacht wird, daIj in dem Spektralbereich des Quecksilber- 
filters 5780A die Absorption praktisch Null ist. Die Va- 
nadinkurve zeigt in ihrem anfanglichen Verlauf eine zusatz- 
liche Extinktion, die direkt proportional derjenigen der zu- 
gesetzten Phosphorsauremenge ist und sich infolgedessen 
rein additiv auswirkt. Da die Extinktion der Phosphor- 
saure in dem Spektralgebiet griil3erer Wellenlangen stark 
abklingt, ist der weitere Verlauf der Vanadinkurve un- 

lassigt werden darf! Abb, 2 und 3 zeigen die fur die Durch- 
fiihrung der Analyse erforderlichen Eichkurven. 

Die Kurve der Abb. 4 wurde aufgestellt, um die un te re  
MeBgrenze fur die durch Phosphorsaure geschwachten 
Titaneichlosungen im Spektralbereich 5780 A festzulegen. 
Aus der Abbildung geht hervor, daB keine vollstandige 
Ausloschung der Farbe durch Phosphorsaure bewirkt wird, 
die Extinktion aber his zu einem Gehalt von 1,5 mg TiO, 
pro 100 cm3 vernachlassigt werden kann. 

Abb. 2. Ti0,- und V,O,-Eichkurven. 

Die Festlegung der unteren MeBgrenze ist durch die 
E'orderung gegeben, dal3 der MeBwert im Grenzgebiet nur 
einen Maximalfehler von f 10% aufweisen darf. Dies 
setzt voraus, dal3 die Absolutextinktion der durchgefiihrten 
Messungen im violetten Spektralgebiet den Wert 0,05, im 
gelben Gebiet den Wert 0,Ol nicht unterschreiten darf5). 

Abb. 1. Extinktionskurven (Farbkurven) fur Titan- u. Vanadin- 
Farblasungen. 

beeinfluat. Im Spektralgebiet des Farbfilters 5780 A besteht 
noch eine einwandfrei meBbare Absorption. Man kann also 
in diesem letzteren Spektralgebiet, zumal hier das Auge 
eine hohere Empfindlichkeit aufweist, Vanadin neben Titan 
direkt bestimmen. Der in diesem Gebiet gefundene Wert 
wird mit Hilfe einfacher Eichkurven, wie sie ublicherweise 
bei der Colorimetrie aufgestellt werden, auf das Spektral- 
gebiet des Filters 4360 A iibertragen und von der in diesem 
Gebiet erhaltenen Gesamtextinktion in Abzug gebracht. 
Die Differenz entspricht dem Titangehalt. Der Analysen- 
gang ist damit denkbar einfach geworden. In  einem Teil 
der Aufschlul3losung, in der das Eisen bestimmt wird, 
lassen sich nunmehr im gldchen Arbeitsgang die Gehalte 
an Titan und Vanadin ebenfalls auffinden. 

Auf Abb. 1 sind gestrichelt noch die Absorptionskurven 
fur Chrom(II1)-salz und Phosphorsaure eingetragen. Der 
Verlauf der Kurven zeigt, daB eine gegenseitige Beein- 
flussung nicht stattfindet. Die entsprechenden Extinktionen 
wirken sich also rein additiv aus und lassen sich durch 
Venvendung entsprechender Blindlosungen ausschalten. Es 
sei aber darauf hingewiesen, daB das farblose Chrom(II1)- 
salz in dem violetten Spektralgebiet eine mefibare Extinktion 
aufweist und dsher b d  hoheren Gehalten nicht vernach- 

4, H. Uinsberg, 2. anorg. aIlg. Chem. 226. 61 [1935]. 

Abb. 3. V,O,-Eichkurve. 

Die Schichtlange der anzuwendenden Flussigkeit wurde auf 
25 cm beschrankt. Nur in Ausnahmefallen soll sie 50 cm 
betragen. Mal3gebend fur diese zunachst willkurlich er- 
scheinenden Festlegungen war die Uberlegung, daB es sich 
in allen hier zu behandelnden Fallen noch um technische 
Analysen handelt, die in engster Zusammenarbeit zwischen 

lo ~5 46'qW/?@wm 

Abb. 4. Kurve zum Festlegen der unteren MeDgrenzen fur 
Ti-Parblosungen im Spektralbereich des Filters 578. 

Betrieb und Laboratorium in kurzester Zeit durchgefuhrt 
werden miissen. Als tragbar fur den Betrieb ist dabei an- 
zusehen, daB der Betrieb von der Probe, die er morgens 
bei Beginn der Tapsschicht dem Laboratorium aushandigt, 
spatestens am Schichtende, also nach etwa 9 h, den ge- 
wiinschten Wert erhalten muB. 

3] Vgl. H .  QiM'terJ, 2. 'in~.g. sllg. C t e n  838, 62 [1935]. 
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Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich eine Maximal- 
einwaage fur die zu untersuchende Tonerde von 2 g  je 
100 cm3 AufschluBl6sung. Die daraus folgenden Grenz- 
konzentrationens) betragen fur TiO, im violetten Spektral- 
bereich 0,03 mg, fur V20, 0,06 und fur V,O, im Spektral- 
gebiet 5780 A 0,06 mg/100 cm3 und 0,03 mg/100 cms bei 
einer Schichtlange von 50 cm. Diese Werte entsprechen, 
hezogen auf die Einwaage in Prozentgehalten, 0,0015 %, 
0,003%, 0,0015%. Als obere Grenze gilt fur die. hier in- 
teressierenden Verunreinigungen ein Gehalt von etwa O , l % .  
Aus diesen Angaben geht hervor, daB zwar der Anwendungs- 
bereich dieser Doppelbestimmung verhaltnismal3ig eng be- 
grenzt ist. E r  geniigt aber der Praxis, soweit es sich um 
Tonerden handelt, die nach dem bekannten alkalischen 
Verfahren hergestellt sind. Vorzugsweise ist diese Methode 
aber anwendbar bei Tonerden, die nach dem sauren Auf- 
schluBverfahren gewonnen werden und im allgemeinen an 
diesen verunreinigenden Bestandteilen hahere -Gehalte auf- 
weisen. 

l’abelle 1 zeigt einige praktische Analysenergebnisse. 

Tabelle 1. 
Titan- und Vanadinbestimmung nebeneinsnder. 

finfort 0.62 0,390 0,375 0,352 
‘I‘ b 0,60 0,412 0,368 0330 
‘I, h 0,60 0,386 0,340 0,313 
l h  0,56 0,380 0,326 0,306 
2 h  0350 0,324 0,296 0,266 

0,276 0,230 0,301 3 h  0,45 
4 h  0,40 - - - 

- 
Lfd. 
Nr. 

0.20 - 
0,05 - 
0.10 - 
0.15 - 
0,20 - 
0,30 - 
0,05 0.1 
0.10 0, l  
0,20 0,l 

Gefunden* *) 
berechnet fiir s = 1 crn *) Tie, v9oS I Extinktionen 

~ ~~ 

0,0015 
0,0005 
0,0007 
0,0011 
0,0014 
0,0021 
0,0004 
0,0007 
0,0015 

- 1 - -  

(Hg 436) ITiO, (Hg436) 
l!iO,+V,O, als Differem 

I I 
ms’loo cm‘ I 

0,037 
0,0195 
0,0218 
0.0225 
0,027 
0,028 
0,020 
0,023 
0,024 

*) T a W a h  &messen mit B = 25 cm. 
**) Mittlere Werte fiir eine Genauigkeit von rt 10%. 

0,031 
0,018 
0,0188 
0,017 
0,0207 
0,019 
0,019 
0,020 
0,0176 

0,50 
0,29 
0,30 
0,28 
0.33 
0,31 
0,31 
0,32 
0,29 

- 
0.20 
0,05 
0.10 
0.14 
0.19, 
0,29 
0,046 
0,096 
0,20 

Die Losungen enthielten neben den angegebenen Ge- 
halten an Titan und Vanadin 

20 g KHSO,, 
23 cma 30%ige Al,(SO,),-Lijsung, 
10 cm3 H,PO, (spez. Gew. 1,7), 
10 cms H,SO, (l:l), 

in 100 ern*. 
5 cms H,O,, 

Diese Mengen beziehen sich auf die Verhaltnisse beim be- 
kannten Bisulfataufschlul3 der Tonerde. Der Analysengang 
selbst ist in den erwahnten Literaturstellen6) leicht auf- 
zuf inden. 

11. 

An der Bestimmung kteinerer Aluminiummengen in 
Wassern oder Korrosionslosungen besteht ein bevorzugtes 
Interesse. Fiir einen qualitativen Xachweis gibt es ver- 
schiedene brauchbare Vorschlage. Es sei nur erinnert an 
die Bestimmung mit Morin oder Alizarinsulfonsaure. 
Letzteres Reagens in perm von al izar inmonosulfon-  
saurem N a t r i u m  ist von Attmk’) fur den quantitativen 
colorimetrischen Nachweis vorgeschlagen worden. Leider 
stoBt dieser Nachweis auf mancherlei Schwierigkeiten, insbes. 
wird er durch Eisen stark gestort. 

A .  P. Mussakins) hat die Methode iiberarbeitet und ver- 
suoht, ihren Anwendungshereich genau festzulegen. Wieweit 

D. i. die Verdiinnungsgrenze unter den festgelegten 
Arbeitsbedingungen, ausgedriickt durch das Verhaltnis : ein Teil 
Substanz zu x Teilen Losungsmittel (ema = g). 

7\ Attack. 1 .  SOC. chem. Ind., Chem. &Id. 34, 936 [1915]; 
Chem.’ Zirbl. lB16, I. 176. 

8 )  A .  P. Museakin, 2. analyt. Chem. 105, 351 [1936]. 
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es gelungen ist, die Arbeitsweise praktisch brauchbar zu 
gestalten, konnten wir noch nicht nachprufen. Praktische 
Anwendungsbeispiele fehlen. Auch erwecken die Ausf iihrungen 
von Mussakin nicht den Eindruck, daI3 die Alizarinmethode 
fur den praktischen Gehrauch, bei dern es sich um eine einfache, 
schnell durchzufiihrende, zuverlassige Methode handeln mu13, 
geeignet erscheint. 

E.  und K .  Nauman?9) haben, in dern Bestreben, den 
oben erwahnten Wiinschen der Praxis gerecht zu werden, 
die von Hatfieldlo) ausgearbeitete colorimetrische Methode, 
nach der Hamatoxy l in  als Farblackbildner Venvendung 
findet, aufgegriffen und in neuerer Zeit verschiedentlich 
dariiber berichtet. Auch diese Farblackbildung wird durch 
Eisen beeinflufit. Es ist zwar den genannten Verfassern 
gelungen, den EinfluW des Eisens durch Cyankaliumzusatz 
zuruckzudrangen. Leider werden auch fur die Hamatoxylin- 
methode keine Beleganalysen mitgeteilt, sondern es wird 
im AnschluB an die Vorschlagc von HatfieEd lediglich eine 
Farbskala fiir verschiedene Gehalte an Aluminium aufgestellt. 

Bei der Nachpriifung der Hamatoxylinmethode stellte 
sich heraus, da13 wohl die verschiedenen Farbtone, die in 
Abhangigkeit von der Konzentration an Aluminium in einem 
bestimmten pE-Bereich auftreten, ahnlich verlaufende Farb- 
kurven haben, also einheitlich gemessen werden konnen, daR 
aber der Hamatoxylinfarblack in satlichen Konzentrations- 
gebieten nicht zeitbestandig und seine Farbintensitat nicht 
konzentrationsproportional ist. Fs ist vielmehr so, daI3 die 
Absorption mit zunehmender Konzentration sogar abnimmt. 
Dies geht deutlich aus Tab. 2, 2a und 2b hervor. Tab. 2b 
zeigt auaerdem, da13 die bei verschiedenen Ansatzen gefundenen 
Werte fur ein und dieselbe Konzentration Schwankungen 
unterliegen. Wir fanden weiter, da13 diese mit der Konzen- 
tration fallende Tendenz in der Farhintensitat ganz unregel- 
mPBig und willkurlich verlauft. 

Tdbelle 2. 
Aluminlumbestimmung mit Hamatoxylin 

in einer L a S q  mit unhekanntem Gehalt. 

Lfd. xr. I Zeit 1 det?c&g 
I I 

Tabelle Za. 
dluminiumbeatimmung m i t  Hiimatoxylin. 

Tabbelle 2b. 
Alurniniumbe~tlmmung m i t  Hamatoxylin 

Schwankungen der Werte bei vediedenen Ansatzen. 

I 0,01 rng Aluminium 

I I I 

E nacb ’/, h I E I E sofort 

Damit scheidet u. E. die Hamatoxylinnlethode fur die 
quantitative Bestimmung kleiner Aluniiniummengen voll- 
kvmmen aus. Auch die Farbstufen, die von Konzentration 
zu Konzentration auftreten und ah Kilfsmittel bei der Aus- 
wertung empfohlen werden, sind nach unserern Befund so 
unsicher, da13 sie praktisch nicht verwertbar sind. Sie gehen 
(vgl. Tab. 2 s )  mit steigendem Gehalt kontinuierlich von 
Goldgelb nach Gelhbraun iiher. 

0 )  E .  u. K .  Naecmnn, Cheder-Ztg. 67, 315 “19331; Gas- 
u. Wasserfach 80, 58 [1937]: 81, 164 119381. 

lo) Hatfield, Ind. Engng. Chem. 16, 233 [1924]. 
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111. 
Eine der altesten colorimetrischen Methoden Zuni 

Nachweis von Spuren an Eisenverbhdungen ist bekannt- 
lich die Rhodanmethode. Sie iibertrifft an Empfindlichkeit 
alle bisher nial3geblich zur Anwendung gelangten Methoden 
tin1 vieles. Die Eisenbestimmung mit Rhodan ist ebenfalls 
genauestens uherpriift, woruber fruher berichtet worden ist. 
Auch hierbei haben sich die spektralphotometrischen Unter- 
suchungen glanzend bewahrt. Mit ihrer Hilfe lieljen sich 
zuverlassige Angaben uber den stabilisierenden Einflul3 ver- 
schiedener Zusatze auf die Eisenrhodanfarbe gewinnen. Der 

C U I  ""i ,* = 

46 

Abb. 5 .  Extinktions-Zeitkurren fur Eisen. 

I ausgeschiittelt mit Ather: 
I1 ausgeschiittelt mit SO,-Ather; 

111 ausgeschiittelt mit Amylalkohol-Ather (5 : 2) : 
IV ausgeschiittelt mit Athylalkohol-Ather (1 : 10) ; 
1' ausgeschiittelt mit Athylalkohol-Ather (1 : 5) ; 

V I  ausgeschiittelt mit Athylalkohol-Ather (1 : 3) ; 

bzm. SO,-Ather (nach Analysenvorschrift) . 
1711 ausgeschiittelt rnit Athylnlkohol-Ather 

iuittels Schwefelaminon colorinietrisch zu bestimmen, u. 
zw. soll dieser Nachweis empfindlicher sein als der bekannte 
Nachweis des Eisens als Berlinerblau oder auch mittels 
Rhodan. Winkkr verwendet einen braunen Farbton. Mit 
Natriumsulfid erhalt man blaugriine Losungen, die, was 
Winkler anscheinend nicht erkannt hat, fur die Colorimetrie 
wesentlich geeigneter sind als die braun gefarbten Lo- 
sungen. Wenn wir das Referat recht verstehen, so lehnt 
Winkler die blaugriinen Farbungen als undefinierte Misch- 
tiinungen ab. Arbeitet man jedoch nach der von uns vor- 
geschlagenen Vorschrift , so sind, wie unsere Untersuchungen 
gezeigt haben, die Farbungen eindeutig hestimmt. Genauere 
Angaben iiber den p,-Bereich, in dem die blaugriine bzw. 
die braune Farbe existenzfdiig ist, sollen durch weitere 
Untersuchungen geklart werden. 

Die Arbei tsweise ,  angewandt auf Salzlosungen, die 
etwa SO nig und wcniger T?e203/l enthalten, ist kurz folgende: 

a) Gegebeii einc I,osung, die Ye" oder Fe" neben Cl' oder 
SO," oder NO,' enthtilt und schu-ach sauer reagiert. Die Menge des 
Eiscns soll moglichst nicht mehr als 50 nig Pe,O,/l betragen 2 bis 
'20 cn18 dieser I,osung, so daB die darin enthaltene I>e,Os-Menge 
0,3 mg nicht iiberschreitet, werden mit 5 cm8 5Ohiger Natriumtartrat- 
losung und einigen Tropfen Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt. Nunmehr werden 5 cm3 10yoige Xatriunisulfidlosung hinzu- 
gefiigt. Nach einer Wartezeit von 15 min ist die anfanglich braune 
Farbe in Blaugriin iibergegangen. Nunmehr wird auf 100 cmy auf- 
gefiillt und sofort oder bei Gsungen mit einem hohen Salzgehalt, 
wie z. B.  nach dem AufschluB von Tonerde rnit Kaliumbisulfat, 
nach einer halbstiindigen Wartezeit colorimetriert. Die Blindlosung 
enthalt dieselben Bestandteile mie die Analysenlosung, jedoch ohne 
Natriumsulfid. Handelt es sich bei der Analyse urn eine AufschluB- 
losung, zu deren Herstellung ein nicht ganz eisenfreics AufschluO- 
mittel verwandt wurde, so mu13 auch die Blindlosung mit Natrium- 
sulfid angefarbt werden. 

b) Gegeben eine eisenhaltige Aluminiumsalzlosung (Alaun, 
Aluminiumsulfat, Aluminat usw.) . 10-20 cm8 einer lO%igen Losung 
des zu prufenden Salzes bzw. 2-5 ,ma der technischen Aluminat- 
losung werden mit 5 cm3 Natriumtartrat x-ersetzt, darauf tropfen- 
weise 10--2Ooj0ige Natronlauge bzw. verdiinnte Schwefelsaure zu- 
gesetzt, bis das anfanglich gefallene Aluminiumhydroxyd in Losung 
gcht bzw. noch gerade in Losung bleibt. Der weitere Analysengang 
wie unter a). 

einzige Mangel, den diese Methode bisher aufwies, lag in der 
Unbestandigkeit der Eisenrhodanfarbe. Die Untersuchungen 
ergaben, daB der einfachste Weg, zu stabilen Farbverhalt- 
nissen zu gelangen, der ist, der Analysenliisung k h y l -  
alkohol zuzusetzen und dann mit Ather auszuschiitteln. 
Dies macht Abb. 5 deutlich. Durch den Zusatz der ver- 
schiedenen Chemikalien wird nicht nur ein mehr oder 
weniger stabilisierender EinfluB ausgeiibt, sondern auch 
eine groBere oder geringere Verbesserung der Ausbeute und 
damit der Intensitat erreicht, wie aus der Lage der Kurven 
zur Ordinate hervorgeht. Die Alkohol-Ather-Methode hat 
auch in der Praxis zu vorziiglichen Ergebnissen gefiihrt und 
sich damit bewahrt. 

Nach einem Vorschlag und praktischen Versuchen von 
G. Holder lassen sich die geringen Mengen teils kolloidal 
gelosten Eisens in Aluminatlaugen auf sehr einfachem Wege 
colorimetrisch als kolloidales Eisensulfid quantitativ he- 
stimmen. Als Reagens wird hierbei eine 10yoige Na-  
t r iumsul f id losung verwandt. Die Methode ist auch auf 
Aluminiumsalze anwendbar. Wir haben diese Arbeitsweise, 
die zunachst im Laboratorium bei Betriebsanalysen unter 
Verwendung einfacher Vergleichszylinder Anwendung fand, 
spsteniatisch nachgepriift und sind dabei zu recht in- 
teressanten Ergebnissen gekonimen. 

Bereits 1902 hat L. W .  Winkler vorgeschlagen, das 
Eisen in natiirlichen Wassern als kolloidales Eisensulfid 

\ 

Abb. 6.  Farbkurven fur blaugriine Eisensulfidlosungen. 

Mit einer Aluminatlosung und einer Alaunlosung wurden 
zunachst wiederum die P a r  b ku rven  aufgestellt (vgl. 
Abb. 6). Es sind 2 ausgesprochene Maxirna vorhanden. 
Unter Verwendung der daraus fur die photometrische 
Messung sich ergebenden giinstigen Spektralbereiche sind 
die E ichkurven  der Abb. 7 aufgesteut. Die Kurven ver- 

laufen unter bestimmten Arbeitsverhaltnissen, die durch 
systematische Versuche festgelegt und bei der Aufstellung 
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der Arbeitsvorschrift berucksichtigt wurden, vollig gerad- 
linig. Damit sind die Grundlagen fiir die Colorimetrie 
sichergestellt. Die Neigung der Eichkurven zeigt, dal3 eke 
verhiiltnimiiI3ig grofle MeBgenauigkeit erreicht wird. Unter 
Beficksichtigung der obigen allgemein festgelegten Ge- 
nauigkeitsbediIqgmgen ergibt sich eine Grenzkonzentration 
von 3.10-' mg FesOs/10O cm8 oder 3.10-s mg Fe,O,/l. 
Winkler gibt einen Mef3bereich von 0,4--2mg F%08/l an. 
Bei der Rhodancolorimetrie erreicht man unter denselben 
Voraussetzungen einen Grenzwert von 9- lo-' mg/l. 

0,071 0,074 
0.056 O W  
0.W 0,m 
0,051 0,055 
0,042 0.044 

Abb. 7. Etchkurven fiir Eisencolorimetrie mittels E3sensulfid. 

(Vgl. hienu die vorstehende Arbeitsweise.) 

Farb- 
ge- rea- 

su*t genz 

Die Sdfidcolorimetrie des Ekns ist in der praktischen 
Ausfiihrung der Rhodancolorimetrie iiberlegen. Sie ist ein- 
facher, weil ein Ausschutteln mit Ather wegfiillt. Eine 
merfiihrung des Sisens in eine einheitliche Oxydations- 
stufe ist nicht erforderlich. Man kann also das Reagens 
sofort hinzugeben und erfaBt einwandfrei das gesamte Eisen. 

So einfach und klar die Methde nach der Ausarbeitung 
e~scheinen mag, so darf dabei nicht unemghnt bleiba, dal3 
auch hier wider wie bei allen colorimetrischen Arbeiten 
peinlich genau die festgelegten Arbeitsbedingungen eingehalten 
werden miissen. Nur d t  Hilfe der genauen photometrischen 
Messungen war ea moglich, die Grenzen der Methde fest- 
zulegen bzw. in diesem Falle dariiber hinaus den adittelweg 
zu finden. der es uberhaupt erst erm6glichte, die Arbeitsweise 
exakt anwenden zu konnen. Der geradlinige Verlauf der 
Eichkurven wurde erst erreicht, ah durch Einfiihmng be- 
stimmter Wartezeiten dttlere FarbintdtAten in den ver- 
schiedenen Konzentrationsgebieten angestrebt wurden. Bei 
den sehr verdiiunten m g e n  tritt nllmlich nach kurzer 
Zeit eine hinreIcher.de Kcmstanz auf, die aber im Lade einer 
Stunde eine merkliche Vertiefung e r f m  und erst nach 
weiteren Stunden ihren Hochstwert meicht. Bei den J&ungen 
mit heheren Eisakonzatrationen wird ebenfalls bald nach 
dem Auffiillen eine geniigende Farbkonatanz erreicht, die 
dam aber im Gegematz zu den diinnea Liisungen nach 1/,-1 h 
abzuslnken beginnt. Trotz dim Konzeutratiomempfindlich- 
keit des FarbkLIrpers siud glticklicherweise die Fiirbungw, 
die sich in allen FAIIen, d. h. sowohl bei den verdiinnten aIs 
auch bei den konzentrierten L,ijsungen, nach einer Wartezeit von 
15min vor dem Verdiihnen einstellen, geniigend konzen- 
trationspmportional, so daD die Colorimetrie erm6glicht wird. 

Einige praktische Zahlenbeispiele enthalten die Ta- 
bellen 3 und @*). 

Grenzwezte Farbkraft auagedriickt 
zu den festge.legten alsGrenzkonzentrat. *) 
Arbeitsbedingungen: 1 Teil Substanz in x 

Erfassungsgrenze ~ e i ~ m  &mgsmittel**) 
mg/100 ,ma (x in Millionen) 

11) Der Aufschlull der Tonerde muQ praktischenveise in einem 
Korundtiegel vorgenommen werden, weil beim AufschluB im Platin- 
tiegel geringe Mengen dieses Metalles in Msung gehen und stiiren. 
Desgl. st6rt auch metallisches Blei, welches z. B. bei Tonerde, Cue 
in Bleibehiiltern aufbewahrt wird, enthalten ist. 

1 
2 
3 
4 

I. Betrlebs-Tonerden 
Auf~dduB YOU 2 g. gelwt in 250 om', davou 10 cm' 8w ColorimeMe. 

Sulfld-Methode I ?4 F%O. 
Iitlalan-Mathale 

% F%On 

TiO, H,Oa 0,03 3,3 
VlO, H,O, 0,04 2,s 
FelO, NalS 0,003 33.0 
Fe,O, NH, 0.0009 111,o 

*CNS 

24 
41 
83 

21 

81 
ra 

+) Angmandt M)o am'. ") Angewandt 2 baw. 5 ern' L a w .  

Bin Uberblick uber die Empfindlichkeit  ist aus 
der Steilheit der Eichkurven, wie sie Abb. 8 wiedergibt, zii 
entnehmen. 

/ 

Abb. 8. Eichkurven fur das Pulfrich-Photometer, 

Tabelle 5. 
obersicht iiber die Parbkraft der verschiedenen hier 
- 

Nr. 
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