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Phthalimid-Gruppe Perchlorierung und Fluorierung der 
Methylgruppe gemaI3 folgenden Gleichungen : 

CCI, CF, 
I 

CH, 

CII, 
I 

CCI, 
1 

C E', 
I 

Die ubrigen Substituenten, die wir noch untersucht 
haben, storen entweder bei der Fluorierung oder schon bei 
der Chlorierung. So lai13t sich z. B. Tolunitril zwar noch 
in das 'I'richlorniethylbenzonitril iiberfiihren, aber nicht 
niehr fluorieren. 

Nitrotoluol la[& sich schon nicht niehr perchlorieren, 
man erhalt ini gunstigsten Falle Nitrobenzalchlorid, und 
im Falle des Toluolsulfochlorids wird sogar die Sulfochlorid- 
gruppe ahgespalten und durch Chlor ersetzt gemaI3 folgender 
Gleicliung : C € I ,  CCI, 

I 

Zuni SchlulJ sei noch eine andere Gruppe von aroniati- 
schen Fluorverbindungen erwahnt, deren CF,-Gruppe nicht 
mehr direkt am Benzolkern sitzt. Im Trichlormethyl- 
phenylsulfidZ1) namlich, das durch die Arbeiten von Zinke 
leicht zuganglich geworden ist, kann man die Chloratorne 
leicht gegen Fluor austauschen. Man erhalt das Tr i f  l u o r -  
m e t h y 1 p h e n y 1 - s u  1 f i d geniaI3 folgendem Reaktions- 

: 
SCH, SCCI, SCE', S(:CF, SO,CF, 

I 

/\ /\ o-O-o-'\/ - \/ ' 
Ini Gegensatz zu den hfethylbenzolen kann hier der 

I'henylkern alle moglichen Substituenten, so z. B. Chlor-, 
Methyl-, Carbosyl- und Nitrogruppen, enthalten, so da13 
I n )  E'ranz. Pat.  S20795 "0) Franz. Pat. 805704. 
* I )  Hcr. dtscli. c1ic.m G:s. 44, 815 ! 1 0 1 0 2 .  2 e )  E'ranz. Pat. 820796. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

die Reaktion nicht auf das einfache Trifluormethyl-phenyl- 
sulfid beschrankt ist. 

Diese Korperklasse ist recht stabil, die Verbindungen 
lassen sich nitrieren und chlorieren. Mit Oxydationsmitteln 
erhalt man entweder die entsprechenden Sulfoxyde oder 
die Sulfone. Auch hier haben wir einige Ausnahmen be- 
obachtet. Sitzt in o-Stellung zur Methylsulfidgruppe ein 
Substituent 2. Ordnung, so erhalt man unter Abspaltung 
der hlethylgruppe ein Derivat des P h e n y 1 s c h w e f e l  - 
c h l o r i d s ,  also.;. B. 

SCI 

1st die Methylsulfidgruppe 
so wird nur ein Chloratom 

sc1 

und (T""' 
von 2 Substituenten flankiert, 
bei der Seitenkettenchlorierung 

aufgenommen. Man erhalt also aus 2,6-Dichlor-4-nitro- 
phenyl-methylsulfid folgendes Derivat : 

SCH,Cl 

"'!Y I 
NO, 

Ilieses \'erhalten erscheint um so erstaunlicher, als sich 
2,6-Dichlortoluol ininierhin bis zur Benzalchloridstufe 
chlorieren 1a13t. Diese sterische Hinderung ist wahrschein- 
lich durch den Valenzwinkel des Schwefels begriindet. 
Das wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, daB es 
uns nicht gelang, das auf einem anderen Wege dargestellte 
2,6 - Dic h l o  r -5  - n i t r o  - t r if l u o  r t  h i o a n i s o l  

SCF, 

I 
SO, 

zuni Sulfon zu oxydieren. 
Dieser Bericht ist einseitig und luckenhaft; die Arbeiten 

sind eben vom technischen Standpunkt aus unternommen 
worden. 'I'rotzdern diirfte die eine oder andere Beobachtung 
auch fur den reinen Wissenschaftler von Interesse sein. 

[ A .  41.1 

Die photometrische Bestimmung von Eisen und Kupfer in Aluminium 
und Aluminiumlegierungen 
V o n  I n g . - C h e i n .  I I O B E R Z '  B A  U E R  u n d  c a n d .  c k e r n .  jO .S l sF  l<l.Sl<.V 
M i  t 1 e i 1 u ~ t g  a 11 s d c i n  C h c )n 1 s c h e iz L a b  o r a  1 o r  i tt )n d e r 1 ; u  Y S  c h 14 n g s  a n s 1 a I1 d c r I )  ii Y c ? I  e Y .I/ e 1 a 11 we r k e . , I . -  G .  
l:itiq<q. 4. .M,ir: l!ll:l 

1 .  Die photometrische Bestimmung des Eisens. 
ur Ikurteilung tler Giitc einer I,eichtiiietall-I,egieruiiK ist die 
Kenntnis ilires liisengelialtcs unerlal3lich. I3ne einfache, 
schnellc und billige I n l~est ini inun~.  die auch in der Hand 

einer angelernten Arbcitskrnft als Serienl)estii~~nlung zuverlassige 
U'erte ergibt. ist tlahcr von allgenieinem Intercsse 

Die 1)ishcr vorgeschlagencn und aiiRelvandte11 Verfahre11') 
erfiillen w d e r  die Vortlerurlg nnch gcringeni Zeitlwdarf, noch gewahr- 
leisten sie nnch unsereii Iirfahrungen geniigende Sicherheit in der 
Hand angelernter Krhfte .  1:ast alle Methoden zur Peststellung des 
1:isengehaltes wertlcn durch anwesende 1,egierungsbestandteilc iir,,citskrjften genaue Brgebnissc liefert, 
gestort und setzen ihre A1)trcnnung voraus. Steinhauser u. Ginsberg2) 

I )  Chemische Aiinl~senrrietlioden fur Aluininiurn und seine Legie- 
rungen. .4luinir1iuti1-%cntr~le, Berlin 1938, 11. .4ufl., Blatt Fe 1--4. 
S. a. S/rinhiiusrr, diese Ztschr. 51, 35 [1938]. 

*) K .  Sleinhuusrr 11. H .  Ginsberg, Z. analyt. Chein. 104, 385 [1936]. 

haben nachgewiesen. daU dns bekannteste colorinietrische Verfahren 
init Khodnnsalzen nur tlann reproduzierbare XVerte ergibt, wenn 
der I~errirhodallidkonlplex Illit SO,-gesattigtenl ;ither ausgeschiittelt 
,,,ird, I)urcll die tlalllit verbundene Arbeitserschwerung (drei- 
vierrllaliges Ausschiittelll, (;eruchsbelsstigung, Notwendigkeit, die 
IIhnde durcll GUlllllli  zu sclliitzell) 31ethode die Eigen- 
schaften einer Sclinelll~estiininiiiig. Die kiirzlich von Pins2 mit- 
Reteilte ScllnellI,t.stillllllung Eisetls Init Khodanid3) scheint aller- 
ciillps die Ausschiittclung iiberfliissig zu Illacllen, Wir erllielten bei 
kurzer xael~priifullg I's ist daller rlliiglich, daO 
die I~errirhodanidlllethode such illl Serienbetrieb bei angelernten 

Nachstehend wird uber eine andere Methode berichtet, 

Z 

Ergebnissc, 

- 
die bereits seit einen1 Jahr in LinSerem Laboratorium, such 
bei Ausfiihrung durch angelernte ~ i l f ~ ~ ~ b ~ i t ~ ~ ,  gute E ~ -  
3, H. Pinsl, Aluminium 20, 706 [1938]. 
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gebnisse liefert. Es ist dies die C o l o r i m e t r i e r u n g  d e s  
E i s e  n s u 1 f o s a 1 i cy  1 s a 11 r e  k o m  p 1 e x e s ,  die zur Be- 
stimmung des Eisens in biologischen Plussigkeiten sowie 
in Trink- und Brauchwasser seit langerer Zeit bekannt ist4). 
Einer der Verfasser5) bewies die I'erwendbarkeit auch bei 
Leichtmetallen ; da  sich die Abtrennung anderer Legierungs- 
bestandteile eriibrigt, ist die Zeitersparnis betrachtliehs), 

Die Sulfosalicylsaure gibt mit dreiwertigem Eisen in 
saurer Losung eine rote, in alkalischer Losung eine gelbe 
Parbung. Das 1,ichtabsorptionsvermogen beider Far- 
bungen ist abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration. 
Die Absorptionsanderungen des sauren Komplexes durch 
den pa-Wert sind am geringsten bei Venvendung von 
griinem Licht (5300 A).  Wie Reihenbestimmungen er- 
gaben, ist die Starke der Farbungen iiber 24 h bestandig. 
Unter diesen \'erhaltnissen, die auch in der unten an- 
gegebenen Arbeitsvorschrift gewahlt wurden, sind fol- 
gende Beirnengtingen innerhalb der gewunschten Fehler- 
grenze ohne Einflul3 auf die Absorption, wenn sie die in den 
Aluminiumlegierungen nach DIN 1713 vorkomnienden Ge- 
halte nicht wesentlieh iibersteigen: Al, Mg, Si, Zn, Pb, Cd, 
Sb, Cu, Ni, Cr und Ti. Im  Bereich des empfindlicheren 
gelben Komplexes zu arbeiten, verbietet die fast allgemeine 
Anwesenheit von Mangan, das bei hoheren pl1 -Werten in 
vierwertiger Form auftritt und durch Braunfarbung stiirt. 

Arbei tsweise  : 
Erforderliche Rcagentien : 

1. Bromsalzsaure: Salzslure 1 : 1 wird mit Uroni gesattigt. 
2. \ V a  Brige kalt gcsattigte Thynolblaulosung. 
3 .  Mercks IJniversalindicatorpapier. 
4. 3 %ige M'asserstoffperoxydliisung. 
5. 20 %ige SulfosalicylsHurelijsung ( p ~  3 , j ) .  

100 g Sulfosalicylsaure wertien in 300 cmJ Wasser gelost, init 
5 Tropfen Thymolblaulosung rersetzt und bis zuni Umschlag 
nach Gelb niit Ammoniak versetzt. Man priift mit Mercks 
Universalindicatorpapier, ob der pit-Wert von 3,5 erreicht ist. 
Sonst neutralisiert man mit Ammoniak bzw. verd. Schwefelsaure 
nach. Zuni SchluO rerdiinnt nian auf 500 cm3. 

0,5 g Spane werden in einem 200-cm3-Mel3kolben mit zwei- 
ma1 10 cm3 Brom-Salzsaure gelost, bis zu beginnender Kri- 
stallisation eingedampft und auf einer wenig heiI3en Heiz- 
platte eingetrocknet, his die Kristallniasse nur noch feucht ist . 
(Sie darf nicht ganz trocken werden, da sie sich dann nicht 
mehr in M'asser lijst). Mit 20 cm3 Wasser bringt man die 
Kristalle in Losung und gibt zur Priifung des pll-wertes 
2 Tropfen Thymolblaulosung und ein Eckchen Mevcks Uni- 
\.ersalindicatorpapier zu. Falls der p~l-Wert nicht zwischen 
3,5 und 4 , O  liegt (bei einiger i b u n g  in1 Eindampfen kommt 
dies ganz selten vor), neutralisiert man mit einem Tropfen 
rZmmoniak 1 : 5 odcr Salzsaure 1 : 5 nach. D a m  gibt man 2 cm3 
~~'asserstoffy)erosydlosung und 5 cni3 SuifosalicylsaurelosullF: 
zu. Es wird bis zur bfarke aufgefiillt, unigeschiittelt und ein 
Teil der Tbsung durrh ein trorknes Filter (Schleicher & Schiill 
Nr. 597) filtriert und photoiiietriert. Die Auswerturig der ab- 
geleserien Absorption geschieht a11 Hand einer Eichkurvc. 

L.  A'. Lapin u. 11'. fi;. KiU, %. IIyg. Infekt. Krnnkh. 112, 719 [ 19311 : 
8'. A l / r n ,  ti. H ~ c i l n t i d  11. K .  H i l l c ,  %. anorg. allg. Cheni. 215, 81 
[1933!; ( '. I'rbach, JIikrocliemie 15, 207 [193Jj : I .  M. Korenman, 
ebenda 15, 315 [1934;: A .  7'hirl u. 0 .  Z'der, Z. analyt. Cheni. 108, 
161 [1935]. 
R. Batter, Coloriinetrische 1:isciibestitiiiiiuiig in Leichtmetallen 
init Sulfosalicyls:iurc, Heridit tler Ikutschen Versuchsanstalt fur 
Luftfahrt e.  Y., Inst. f .  \Yerkstofforsehung. 31. hlai 1937. 
Einige Sfonate nnch vorstehender Arbeit veriiffentlichteri K .  Dief- 
rirh u.  K .  Schnii// (Z. analyt. Chcm. 111, 176 119381) auf derselben 
Grundlage eine Scliiiellbcstimtnung des Eisens in Alutninium- 
legierungen. Die von ihricn gegebene L'orschrift erwies sich schon 
allein dadurcli als unausfiihrbar, da13 es nicht gelingt, 1 g Alu- 
minium oder Alutniniutnlcsicrungen in 15 cm3 Salpetersaure in 
einer tragbaren Zcit xu liieen, auch nicht durch Zugabc von einigen 
Tropfen Salzsiiure. Die fur die Ausfiihrung der Bestimmung 
notwendige kongosnure Keaktion sol1 abcr gerade durch die Auf- 
Iosung in der genannten SPuremenge erreicht aerden. Daher 
diirfte die erwahute Vorschrift der Verbreitung dieser Schnell- 
hes thmung  eher hinderlich sein, als ihr den \Veg ebnen. 

Zur Aufstellung der E i c h k u r v e  (Abb. 1) werden je 4,5g 
Aluminiunichloridhydrat (AlCl, .6H *O) ') in einen 200-cm3-MeIJ- 
kolben gebracht, mit wachsenden Mengen einer eingestellten 

Eisenchlorid- 
losung und eini- 80 
gen Kubikzenti- 
nieterverd.Salz- 70 
saure versetzt 

60 und wie oben 
beschrieben ein- 
gedampft und 
angefarbt. 5ff 

DieMessung ,f 
der Absorptio- 8.40 
nen erfolgte mit 8 
einem lichtelek- 2 
trischen Colori- 
meter von Dr. 
B.  Lunge in der 20 
10 -cm"-Kiivette 
(Schichtdicke 1 11 
cm) unter Ver- 
wendung eines I 

Griinfilters. 65 10 X f P  l5 
(Schwerpunkt Abb. 1. Eichkurve fur Fe in AI-Legierungen. 

5300 A). 
Als Lichtquelle diente eine Lampe 4 V, 5 W, deren Strom- 

verbrauch gleich gehalten wurde. 
Zu der in unserer Vorschrift vorgeschlagenen Blethode zur 

serienmaBigen Einstellung einer konstanten Wasserstoffionen- 
konzentration sei bemerkt. da13 bei elektrometrischer Kachprufung 
des pll-\Vertes in keineni Fall die Grenzen von 3,G-3,8 iiberschritten 
wurden. Das Eindampfen dauert bei richtig abgestimmter Tem- 
peratur der Heizplatten 15-20 min. Die Hefiirchtung, Eisenchlorid 
sei mit der Salzsaure merklich fliichtig. eraies sich als grundlos. Das 
Kondensat der entweichenden Dampfe einiger zur Trockne ab- 
gedanipfter Proben nurde auf Eisen gepruft. Ammonrhodanid und 
Sulfosalicylsaure gaben keine Reaktionen. 

Rei Einzelbestimmungen 180t sich das Eindampfen umgehen 
durch Neutralisation mit Ammoniak und Salzsaure. Es hat sich als 
vorteilhaft erwiesen, nach dem Wegdampfen des Broms abzukiihlen 
und dann gegen Thymolblau bis zum Umschlag nach Gelb konzen- 
triertes Arnmoniak zutropfen zu lassen, ein Eckchen ITniversal- 
indicatorpapier zuzugeben und mit Ammoniak 1 : 5 und Salzsaure 
1 :5 den pH-\l'ert 3 . 5 4 . 0  einzustellen. Diese Neutralisation er- 
fordert keine 2 min. Bbenso wird bei Eisenbestimmungen in 
n1aR"esiunilegierungen. in %ink u. a. vcrfahren. Die Eichkurven 
und die Kiivettenbreite pa13t man den jeweiligen Eisengehalten an. 

Tab. 1 gibt einen Vergleich titrimetrisch und photo- 
metrisch erniittelter Werte. 

Tabelle 1. 
Yorplelch tltrlmctrluch und photomctrlsch ennltteltor Elnongehalte. 

Fe-Gehnlt Fe-Qehalt I titrirnetrisrh I photometrisch rrobc I I.Pqmingstgp 

In Abh. 2 sind die Eisenwerte aufgetragen, die von 
verschiedenen 1,aboranten in einer Al-Cu-Mg-Probe ge- 
funden wurden, die sie innerhalb der gewohnlichen Schicht- 
analysen erhalten haben. 

f 4,za - - - - - - -v - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

Abb. 2. 
' I'hotonietrische Eisenbcstiminung nach dcr Sulfosalicylatmcthode, 

ausgefulirt von versehicdencn Laboranten. 

t 

7)  Das Aluminiumchlorid mu0 auf Eisenfreiheit gepruft werden. 

Angewandte  Chernie 
5 2.Jo hrg. 1939. N r.27 460 
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2. Die photometrische Bestimmung des Kupfers. 
Die bei der Bestimmung des Kupfers als Legierungsbestandteil 

geforderte Genauigkeit von niindestens f 1.5 % des Wertes machte 
bisher die elektrolytische Bestimmung unumganglich notwendig. 
Bei gonerem Analyscndurchsatz erfordert diese uiiifangreiche, 
kostspielige Anlagen. Dabei ist dcr Zeithedarf selbst bei bewegten 
Elektrolyten betriichtlich, abgesehen davon. daB hei serienmal3igen 
Arbeiten nach unscren Erfahrungen nur die ruhende Elektrolyse 
geniigende Sicherheit gewiihrleistet. Ein genaues und schnelles 
photometrisches Verfahren, das die erwiihnten Nachteile nicht hat, 
diirfte wohl von allgenieinem Interesse sein. 

Zur colorimetrischen Bestimmung des Kupfers kommen 
bei hoheren Gehalten nur die Kupfe rammoniaka te  in 
Frage. Die Ansichten iiber die Abhangigkeit der Absorption 
von Kupfer-Ammoniak-Komplexsalzlosungen von der 
Ammoniakkonzentration und anderen Zusatzen stimmen 
nicht iiberein8). Daher wurde das optische Verhalten dieser 
Losungen einer eingehenden Nachpriifung unterzogen und 
festgestellt, da13 die bei der Reaktion von Ammoniak mit 
Cu-Ionen entstehende Farbung nicht von einem einheit- 
lichen Koiiiplex herriihrt, sondern zumindest von zwei 
Ammoniakaten, einem blauroten und einem rein blauen. 
Mit steigender Ammoniakkonzentration wird das Ver- 
haltnis der beiden Anteile zugunsten des letzteren ver- 
schoben. Daraus ergibt sich eine fur verschiedene Wellen- 
langen wechselnde Abhangigkeit der Absorption von der 

-- I I 
TQQ I?@ 3UQ wu 5uu 

cm3/vny OH auf 50mg Cu in 5OOim' 

Abh. 3. 
Abhangigkrit drr Absorption voii Kupferanimoniakat-Lsungeri von 

der Animoniakkoiizcntration. 

Verschiebung zugunsten des rein blauen Anteils. Der E n -  
flu13 einer VergroWerung der NH,Cl-Konzentration nimmt 
so rasch ab (Abb. 4), daW es nicht moglich ist, hderungen 
der Ammoniakkonzentration durch eirien groWeii fiber- 
schuI3 an Ammonchlorid wettzuniachen. Die Absorption 
von Licht verschiedener Wellenlangen durch Kupfer- 
ammoniakatlosungen ist im roten Gebiet am griifiten, aher 

Abb. 5. 
Absorptionskurven von Kupferammoniakat-Losungen. 

im gelben Gebiet noch geniigend grolj (Ahh. 5 ) .  1)er \-or- 
teil der Verwendung von gelbem Licht ist geringere Ab- 
hangigkeit von der Ammoniakkonzentration, im roten Be- 
reich erhalt man eine groBere Steilheit der Absorptions- 
kurve. 

Da bei dem von uns verwendeten lichtelektrischen 
Colorimeter die MeWgenauigkeit bei Yerwendung von R o t  - 
f i l t e rn  am grijl3ten ist, entschieden wir uns fur dieses. 
Absorptionsanderungen durch andere in Aluniinium- 
legierungen vorkomniende bletalle wurden hei farhlosen 
Ionen nicht beobachtet. Der Iiinflul3 verschiedener An- 
ionen wurde festgestellt durch Yersetzen gleicher Mengen 
Kupferlosung mit den entsprechenden Ammonsalzen. Die 
auftretenden Differenzen sind gering, jedoch hei Tartrat 
und Sulfat schon zu beachten (Tab. 2 ) .  

Amnioniakkonzentration (Abb. 3). Der Einflul3 gleicher 
Konzentrationsanderungen wird init steigendeni Aminoniak- 
gehalt geringer. I3ei uiigefiltertem Gliihlanipenlicht und 
gelbem 1,icht ist der Anstieg der Kurven schon bei 50\'ol.-% 
Ammoniaklosung (d = 0,910) unbedeutend. Auch der Zu- 
satz von Ammonsalzen hewirkt in geringerem MaDe eine 

Abb. 4. 
Abhangigkeit der Ab5orptioii voii Kupfcrammoniakat-losunget1 von 

der Aiiinio~icliloridkouzc~itration. 

C .  A .  Coe/htrls, %. analyt. Cheni. 104, 170 [1936]; K .  Dietrich u. 
K.Schmitt. ebcnda 106,23 [1936! ; H.Pins1, Aluminium 19,439[1937]. 

Die Herstellung von Kupferammoniakatl6sungen fiir 
die photometrische Bestimmung erfordert Beachtung fol- 
gender Richtlinien : 
1. Die Losung mu13 in 100 cni3 niindestens 3 g .Aninion- 

chlorid enthalten. 
2. Die Ammoniakkonzentration niuW niiiglichst hoch und 

bei miteinander zu vergleichenden Proben gleichbleibend 
gewahlt werden. 

3. Andere Anionen als Cl', Br' und KO,' diirfen nur in ge- 
ringer Menge oder in stets gleichbleibender Konzentration 
vorhanden sein. 

A n y t t a n n d r e  ChLni ir  
5 2.J a hry. 1 9 3 9 .  S r.? 7 46 I 
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2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Kupferbestimmungen, die eine vorherige Abtrennung 
des Kupfers notwendig machen, wie die Bes t immung des  
Kupfers  a l s  Verunreinigung in Aluminium und kupfer- 
freien Aluminiumlegierungen, sind auf diesem Wege nach 
folgender Arbeitsweise sehr genau durchzufiihren : 

5 g SpAne werden in &em 500-cma-Weithalskolben in 
110 cms Natronlauge (10%) gelost. Nach Aufhoren der Gas- 
entwicklung gibt man 10 cms kaltgesiittigte Natriumsulfid- 
liisung zu, kocht auf und 1Ut absitzen. Durch ein doppeltes 
Filter (12,5 cm und 11 cm Nr. 617, M.N.) wird filtriert, dreimal 
mit heil3em Na,S-haltigen Wasser und viennal mit heider 
H&gesiittigter 10 %iger Schwefels&ure ausgewaschen. Den 
Ruckstand lost man mit Brom-SalzsBure in einen 200-cma- 
Erlenmeyerkolben. waxht viermal mit heidem Wasser nach 
und dampft dann die Lbsung auf etwa 10 cma ein, verdiinnt 
mit heii3em Wasser auf etwa 20 Ems, macht mit 20 cma konz. 
Ammoniak ammoniakalisch, filtriert durch 11-cm-Filter (M.N. 
Nr. 617) in einen 100cma-MeBkolben und wgscht mit wenig 
Wasser nach. Dann gibt man weitere 30 cma Ammoniak und 
10cma 25%ige Ammonchloridlosung zu, fiillt bis zur Marke 
auf und schiittelt um. In einer 100cma-Cuvette wird durch 
Rotfilter photometriert. Auswertung der abgelesenen Ab- 
sorption geschieht durch eine Eichkurve. 

Tab. 3 zeigt an einigen Vergleichswerten die erreich- 
bare Genauigkeit. 

Auf elektrolytlschem, photometrlsehem und gravhnetrlaobeti Wege ( 11s 
Tnbelle 3. 

Relneckat) ermlttslte Kupfergehalte In kupferlrelen Leglerungen. 

hobc  I Elelrtmlyt. % Cu I t'ravimelr. % Ou I Photometr. % Cu 

3;01 
3.22 
3.45 
3.m 
3,ffl 
4.22 
435  
4 3 4  
4.77 
5,oo 
5,lU 

Zur Bestimmung des Kupfers in Aluminiumlegierungen 
mit Gehal ten  von  0,5-6,5y0 Cu haben wir zwei Ver- 
fahren ausgearbeitet : 

1. Ausfal lung d e s  Aluminiums a l s  Hydroxyd .  

Der Versuch, aus der salzsauren Liisung von 0,5 g Le- 
gierung das gesamte Aluminium und Eisen mittels eines 
groIjen ffberschusses Ammoniak auszufallen, auf ein de- 
finiertes Volurnen aufzufiillen und in einem Teil des Fil- 
trats das Kupfer zu photometrieren, ergab vorerst eine 
schlechte Reproduzierbarkeit der Farbungen (Tab. 4), da 
das Aluminiumhydroxyd verschieden groBe Mengen Kupfer- 
losung einschliel3t; diese wird zwar, wenn die Probe nach 
dem Auffiillen unter ofterem Umschutteln lange genug 
steht, aus dem Niederschlag herausgeliist, doch reichen 
hierzu h nicht immer aus. Gute Erfolge wurden durch 
Zusa tz  von  Bar iumsul fa t  zur Kupferlosung erzielt. 
Eine weitere Verbesserung wurde dadurch erreicht, daB 
man die Fallungsverhdtnisse so wiihlte, daB die Kupfer- 
menge im Augenblick der Bildung des Aluminiumhydroxyds 
in der im 200-cmS-Kolben groBtmoglichen Verdunnung 
vorlag. Der Einschlul3 konzentrierter Kupferlosungen war 
dadurch vermieden. 

Tabelle 4. 
Eiobwerte fur dle Bestimmung den Kupfem ah Leglerua~bestandtel1.  

1 1 2.89 

1. &lie 
- 

41,4 
4397 
45,l 
48.0 
49.7 
51.8 
55.4 
58.2 
6896 
60.4 
62.6 
SP 

2. I 3. Bcrle I 4. W e  I 5 . W e  I 6.&rie 
I 1- 

41.8 
4 3 3  
4 5 3  
48.8 
4 9 8  
51,7 
55.6 
57.0 
58.1 
59,o 
628 
a t 7  

Bei diesen 72 Werten war die mittlere Abweichung 
von einer regelmaBig gekriirnmten Kurve, also der bei der 
Anwendung dieser Methode zu erwartende mittlere Fehler, 
ausgedriickt in Prozenten Kupfer f 0,02%. Der maxi- 
male Fehler betrug f 0,05y0 Kupfer. 

Zur Aufstellung der Eichkurve kann man, statt vdn 
Standardlegierungen auszugehen, auch salzsaure Aluminium- 
cbloridlosung, der man wechselnde Mengen Kupfd t r a t -  
losungen zusetzt, verwenden. Es ist nur wesentlich dabei, daB 
die Mengen Aluminium und Sal-ure a d e r n d  den Ver- 
haltnissen bei zu analysierenden Proben entsprechen, damit 
die Ammoniak- und Ammonchloridverhi4ltninisse gleich bleiben. 
Aus diesem Grunde ist es nicht zuli4ssig, von verschieden 
groden Einwaagen einer analysierten Legierung auszugehen. 
Die geforderte GleichmBI3igkeit wird am besten dadurch er- 
reicht, da5 man fiir jede Probe 0,5 g Reinaluminium einwagt. 
in 20 cma Brom-SalzsBure lost, das Brom verkocht, kiihlt und 
wechselnde Mengen Kupfernitratlosung zusetzt und dann wie 
jede andere Probe weiterbehandelt. Die Absorptionen so her- 
gestellter Liisungen fielen in die mit Eichlegiexungen auf- 
gestellte Kurve. 

Da die Homogenitgt der Spane ni&t immer ausreicht, 
um bei der iiblichen Spangrode mit 0,5 g Einwaage einen 
geniigend guten Durchscbnitt zu bekommen, wurden die Ein- 
waagen auf 5 g vergroBert. 

Aus dem Vorhergebenden ergibt sich folgende Arbeits- 
vorschrift: 5 g Sp-e werden in einem 800cma-Becherglas 
mit 100 cms SalzsBure 1:l  gelost, nach Aufhoren der Gas- 
entwicklung mit wenig Brom-Salz&he bis zur viilligen Liisung 
des Kupfers oxydiert. Das iiberschiissige Brom wird verkocht, 
die Liisung abgekiihlt und in einen 250-cmJ-MeBkolben iiber- 
gespiilt, mit Wasser bis zur Marke verdiinnt und gut durch- 
gemischt. Dann pipettiert man 25cma in einen 200cma- 
MeJ3kolben, spiilt etwa 6g Bariumsulfat (Merck) mit 60cma 
Wasser in den Kolben und schiittelt um. Man uberschichtet 
mit 100 cmS Ammoniak (d = 0.91) und schiittelt mit einem 
kraftigen Ruck durch. Dam wird mit Wasser bis zur Marke 
aufgefiillt und 10 min in einem Schiittelapparat nach Wagner 
durchmischt. DurcheinFaltenfilter (S.S. 18,s cmDmr. Nr. 560) 
filtriert man in einen trocknen 200cm~-Erle.nmeyerkolben und 
photometriert durch Rotfilter in einer lOOcm~-Cuvette. 

2. Komplexe  Bindung des  Aluminiums durch  
Weinsaure.  

Bei den Versuchsarbeiten zu dem oben beschriebenen 
Verfahren wurde auch der naheliegende Versuch gemacht, 
die Abtrennung des Aluminiums zu umgehen und es durch 
Weinsaure in Liisung zu halten. Hierbei envies sich Mangan, 
das in fast allen Aluminiumlegierungen vorkommt, als 
storend. Die anfangs blaue Losung farbt sich schnell durch 
vierwertiges kolloides Mangan braunlich. Urn das zu ver- 
hindern, ist ein Reduktionsmittel notwendig, das in am- 
moniakalischer tartrathaltiger %sung die Wirkung des 
Luftsauerstoffes auf Mangan aufhebt, aber Kupfer in zwei- 
wertiger Form belaBt. Schweflige Saure erwies sich unter 
gewissen Voraussetzungen dafiir geeignet. Es ist zwar mog- 
lich, daI3 Kupfer durch SO," zur einwertigen Stufe reduziert 
wird. Diese Reaktion ist aber an ein bestimmtes pH im 
neutralen Gebiet gebunden und verlauft verhaltnismiiL3ig 
langsam. Wir stellten fest, daB diese Reaktion verhindert 
wird, wenn man eine 5yoige Losung von schwefliger Same 
in 100/,iger Schwefelsaure zur sauren Probelosung gibt, 
dann mit Tartratlosung und Ammoniak versetzt. Unter 
diesen Umstanden wurde eine Reduktion des Kupfers bei 
den in der Arbeitsvorschrift weiter unten gegebenen Kon- 
zentrationen nicht beobachtet, bei Verwendung neutraler 
Natriumsulfitlosung hingegen kann die Absorption der 
Wsungen bedeutend, bis z w  fast vollstiindigen Entfarbung, 
verringert werden. 

Bei ungeniigendem Tartratzusatz tritt trotz Zugabe 
von schwefliger Saure die Braunftirbung durch vierwertiges 
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Mangan auf, wenn auch stark veniigert. Es miissen fiir 
0,5 g Legierung mindestens 4 g Weinsiiure verwendet 
werden. Dann bleiben selbst Liisungen von Legierungen 
rnit Gehalten bis 2% Mangan unverfarbt. Die Absorption 
der Lasungen ist in verkorktem Kolben liinger als 24 h 
bestiindig. Aus den oben festgelegten Richtlinien fur die 
Herstellung reproduzierbarer Kupferammoniakatlosungen 
geht hervor, daB die Tartrat-, Sure-  und Aluminium- 
niengen annahernd gleichgehalten werden mussen. 

Arbeitsvorschrift : 
Brforderliche Keagmtien : 

I .  Sal&ure 1: l .  
2. BromSalzsiiure (HCl 1 : l  rnit Hrom gesiittigt). 
3. SchwefUge SBure: 700 g Satriuinsulfit kristallisiert auf 5 1 &en. 

1 1 dieser I.&ung wird zum Cebrauch niit 190 cnia Schwefelsiiure 
1 : l  veractzt und gut durchgeiiiischt. 

4. 4Oxige Kaliumnatriumtartratliiuung. 
5. Ammonink (d = 0,910). 

5 g Spitne werden in 100 cma Salzsaure 1: 1 in mehreren 
Anteilen gelijst und init 20 cma Rrom-SalzsHure oxydiert. Man 
verkocht das Brom und achtet clarauf, daB all- Kupfer gel&& 
ist, kiihlt ab und spiilt in einen 250cni~-MeBkolben iiber, fiillt 
auf und mischt durch. Von dieset Liisung pipettiert man 
25 cma in einen 200cms-MeBkolben und gibt in folgender 
Reihenfolge 25 cma schweflige Sgure (hg. 3). 25 c m a  Tartrat- 
lijsung (I=. 4) und 100 cma Ammoniak (I-. 5) zu. Nach Zu- 
gabe jeder Lzisung wird umgeschiittelt. Man fiillt mit Wasser 
auf 200 cma auf, mischt durch und filtriert durch 12.5 cm 
Filter M.N. 616 und photometriert bei einer Schichtdicke von 
ekwa 3 c m  durch Rotfilter. Die abgelesene Absorption wird 
an Hand der Eichkurve auqgewertet. 

Zur Aufstellung der Eichknrve kann man auch hier 
sowohl von Eichlegierungen als auch von synthetischen 
Lasungen ausgehen. Tab. 5 gibt die Eichwerte aus Lasungen, 
Tab. 6 an Hand' dieser Kiln-e photometrisch gefundene 
Werte von Standardprohen. 

Tulicllc 5. Elehrerk. 
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Der Versuch, unter Verweiidung schwefliger Sirure das 
Filtrat von der Magnesium-Phosphat-Bestimmung, welches 
das Kupfer als Ammoniakat bzw. Tartrat enthiilt, zu desseii 

Bestimmung heranzuziehen, erbrachte gute Ergebnisse, der 
Zeitgewinn ist dabei jedoch unerheblich. 

Zeitbedarf und Kosten der Bestimmungen. 

Eine einzeln durchgefiihrte Eisenbestimmung rnit 
Sulfosalicylsilure dauert einschlieBlich der Einwaage 10 min; 
serienmiiBig lassen sich in 8 h e twa 100 Bestimmungen 
durchfuhren. 

Nach dem beschriebenen Verfahren zur Bestimmung 
von Kupferverunreinign in kupferfreien Legierungen 
konnen innerhalb 8 h  etwa 100 Bestimmungen aus- 
gefiihrt werden. 

Eine Einzelbestimmung nach dem ersten beschriebenen 
Verfahren zur Kupferbestimmung in kupferhaltigen Legie- 
rungen erfordert eine Arbeitszeit von 35min, nach dem 
zweiten Verfahren etwa 25 min. Wenn das Probematerial 
gentigend zerspant oder homogen ist, so daB man auf die 
groBe Einwaage verzichten kann, verringern sich die Zeiten 
auf 20 min beim ersten und 10 min beim Tartratverfahren. 
Das letztere gestattet also eine aukrordentlich xhnelle 
und genaue GuBkontrolle. Bei serienmiiuiger Ausfuhrung 
konnen nach der Tartratmethode in 8 h 100 Bestim- 
mungen rnit grol3er Einwaage durchgefuhrt werden. Da 
die Eisenbestimmung mit Sulfosalicylsiiure aus einem 
aliquoten Teil der zur Kupferbestimmung verwendeten 
salzsauren Probeliisung gemacht werden kann, lassen sich 
in 8 h 75 Kupfer- und 75 Eisenbestimmungen durch- 
filhren. Dabei enffallen auf die Einzelbestimmung nur 
noch etwa 3 min, also Zeiten, wie sie durch Spektralanalyse 
nicht kuner erreichbar sind'). 

Die Arbeit der Laboranten laBt sich durch Pipettieren 
rnit Unterdruck und automatkche Schnellpipetten zur 
Abmessung der Reagentien erleichtern. Hierdurch wird 
die Methode auch weitgehend unabhiingig von der mehr 
oder minder grol3en Sorgfalt der Laboranten. 

Der Chemikalienpreis fur 100 Eisenbestimmungen 
rnit Sulfosalicylsiiure betriigt 290 RM., fur 100 Kupfer- 
bestimmungen in kupferfreien Legierungen 10,50 RY., fur 
100 Kupferbestimmungen aus grol3er Einwaage nach dem 
Verfahren rnit Abtrennung des Aluminium 10,30 RM. und 
nach dem Tartratverfahren 9,50 RY. Die Verfahren sind 
bei uns seit einem Jahr in Gebrauch und haben sich bestens 
bewihrt. 

ZUSammentassung. 

Es wurden photometrische Bestimmungsmethoden fiir 
Kupfer und Eisen in Aluminiumlegierungen mitgeteilt. Das 
Eisen wird als Sulfosalicylat photometriert. Das Ver- 
fahren gestattet die serienmuige Bestimmung des Eisens 
neben Al, Mg, Si, Mn, Zn, Pb, Cd, Sb, Cu, Cr, Ti, Ni in 
den in Aluminiumlegierungen nach DIN 1713 vorkommenden 
Gehalten. 

Das Kupfer wird als Ammoniakat photometriert. Es 
wurden die Richtlinien zur Herstellung von Kupfer- 
Ammoniak-Komplexlingen rnit repduzierbarer Ab- 
sorption aufgestellt. Dann wurden zwei Verfahren zur 
photometrischen Bestimmung des Kupfers in Aluminium- 
legierungen angegeben, die eine Genauigkeit von f 1,5% 
des Wertes besitzen. Die Methoden lassen sich vorteilhaft 
serienmgBig durchfuhren und gestatten eine genaue und 
schnelle GuBkontrolle. Kupfer und Eisen lassen sich mit 
bedeutendem Zeitgewinn aus einer Einwaage bestimmen. 
Die auf eine Bestimmung entfallende Zeit betriigt bei 
serienmiiBiger Ausfuhrung etwa 3 min. 

@) E.  Lay u. A.  Keil, Aluminium 19, 749 [1937]. 
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