
ist in allen diesen Fallen mit fehlerhaften Resultaten zu 
rechnen, wenn zur Bestimnung des Vitamins in iiblicher Weise 
vorgegangen wird. 

Deshalb wurde das Verhalten der Ascorbinsaure gegeniiber 
<.en verschiedensten Einfliissen untersucht. Dabei wurde in 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Forscher 
gefunden : 

Mit wachsender Verdiinnung bis n/loooo, mit wachsendem 
pH und mit zunehmender Erwarmung wird die Ascorbinsaure 
immer unbestandiger . 

Schwermetallsalze, wie Eisen in 2- und 3wertiger Form 
und besonders Kupfer, erhohen die Oxydationsgeschwindig- 

Busgangrmaterial 

keit. Dieses oxydiert die Ascorbinsaure sogar augenblicklich, 
auch bei moglichstem LuftabschluB. 

Metaphosphorsaure stabilisiert die Ascorbinsaure in hervor- 
ragender Weise, offenbar indem sie die katalytische Wirkung 
kleinster Metall-, besonders Kupferspuren hexnmt . 

Diese Ergebnisse fiihren zu dem Vorschlag einer spezifischen 
Vitaminbestimmungsmethode, die darin besteht, daB der 
Extrakt in der Kalte mit Schwefelsaure oder Orthophosphor- 
saure vom pH unter 4,5 gewonnen, nach einem moglichst 
handlichen Verfahren reduziert und scblieBlich vor und nach 
der Zugabe von Kupfersulfat titriert wird. Die Differenz der 
beiden Titrationen entspricht dem Vitamin-C-Gehalt. 
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Analytisch-technische Untersuchungen 
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Die photometrische Kupf erbestimmung in AbLegierungen 
der Gattungen ACMgHSi, AbMg und Al-Si mit Hilfe des Pulfrich-Photometers 
V o n  
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m bekanntesten ist und am meisten Eingang gefunden hat A die photometrische Bestimmung des Kupfers mit Hilfe 
des Ammoniakkomplexes. Weit empfindlicher als obiges Ver- 
fahren ist die colorimetrische Methode mit Kaliumf err  o- 
cyanid  unter Anwendung eines Schutzkolloids. Diese Methode 
wird schon seit langem zur halbquantitativen Bestimmung des 
Kupfers in Lebensmitteln, Wein u. dgl. benutztl). Brenner2) 
hat sie meiter auf die quantitative Bestimmung des Kupfers 
in Reinaluminium angewandt ; als Schutzkolloid diente eine 
0,2yoige Gummiarabicumlosung, wahrend Juza3) mit einem 
Gelatinezusatz (1 %ige Gelatinelosung) arbeitete und hiermii 
auch gute Werte erhalten hat. 

Wir haben die Anwendung von Kaliumferrocyanid zur 
photometrischen Bestimmung der Kupferverunreinigungen in 
den Al-Legierungen ausgearbeitet und hierbei sehr zufrieden- 
stellende Th-gebnisse erhalten 

Arbeitsweise . 
1. 1 g Spane der Al-Mg-Si- oder Al-Mg-Legierung werden mit 

30 cm3 Salzsaure 1 : 1 aufgeschlossen und ohne Riicksicht auf eine 
vollkommene Auflosung des Kupfers 5 cm3 gesattigte Natrium- 
sulfidlosung hinzugegeben. 

2. 1 g Spane der Al-Si-Legierung werden mit 30 cm3 Salz- 
same 1:l behandelt und zur restlosen Auflosung des Kupfers mit 
3 cm3 H,O, oxydiert; iiberschiissiges H,Oz wird durch Kochen ver- 
trieben, das Silicium durch Filtration abgetrennt und das Filtrat 
init 5 0x113 gesattigter Natriumsulfidlosung versetzt. 

Nach dem Erwarmen wird der Niederschlag abfiltriert, nacli 
kurzem Auswaschen in verd. Konigswasserlosung gelost, auf 10 bis 
20 cm3 eingeengt, die klare Losung in einen 100-cxn3-Me13kolbe~ 
gefiillt, bis zur eben schwach alkalischen Reaktion mit verd. Am- 
moniaklosung versetzt - bei eintretender Triibung wird eine Fil- 
tration eingeschaltet - und dann essigsauer gemacht. Auftreten 
iiberschiissiger Ammonsalze ist unbedingt zu vermeiden, da sie die 
photometrische Kupferbestimmung erheblich beeintrachtigen, die 
Iixtinktion wird durch die Ammonsalze erhoht, die Kupferwerte 
fallen zu hoch aus. Zu der essigsauren Losung werden 25 cm3 Gummi- 
arabicumlosung und langsam 2 cm3 Kaliumferrocyanidlosung hinzu- 
gegeben. Das Ganze wird auf 100cm3 aufgefiillt. Bei der Aus- 
fiihrung von Serienanalysen geht man am besten so vor, da13 alle 
Proben bis auf die Zugahe von Xaliumferrocyanid gleichzeitig vor- 
hereitet werden; die Losung sol1 aber nicht zu lange stehenbleiben, 
his sie photometriert wird, da die BestZndigkeit schon nach 20 min 
IiachlaDt. 

Reagentien : 
1. c;ummi:trabicum-Liisung, 15 g/l, 
2 .  ~aliumferrocyanid-LOaung, 10 g/l, 
3. Ammoniak, konz., 
4. Essigsaure, kona., 
5. Kiinigswasser-Losung, 200 cm8 Salzsaure, 

100 cma Salpetersaure 1J. 
700 cms Wasser. 

') Berl-Lunge, 8. Aufl., 5. Band, S. 26Y. 
y, Ohemiker-Ztg. 60, 957 [19$]. 9 Diese Ztschr. 50, 255 119371. 

Die Photometrierung wird mit der Hagephotlampe und dem 
Hg-Filter (436) ausgefiihrt. Als Kompensationslosung dient 
eine waBrige Gummiarabicumlosung. Zeitdauer : 30 min. 

Die Herstellung der Eichkurve  erfolgte mit einer reinen 
Kupfernitratlosung. Hierzu wurden 0,l g Elektrolytkupfer in 
Salpetersaure gelost und die Losung auf 1000 cm3 aufgefiillt. 
(1 cm3 der Losung enthalt mg Kupfer.) 
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In  Tabelle 1 sind die gefundenen Werte der Extinktion, 
der Extinktionskoeffizent und der errechnete Eichfaktor fur 
die verschiedenen Kupfergehalte zusammengestellt . 

Tabelk 1. 

Gehalt der 

an Kunfer 
liupferlOsung Extinh-tio,, Extillktioiis- Errechneter 

koeffizinnt, Richfaktor 

Hieraus ergibt sich ein Eichfaktor im Mittel von 1,lC). 
Der Kupfergehalt errechnet sich nach folgender Formel : 
c = k-1,19% Kupfer. 

Die Genauigkeit  der vorgeschlagenen Methode zeigen 
die gefundenen Werte: 

Tahelle 2. 

Leglerung M-atg y . .  . . . . . 
Legierung Al-Mg . . . . . . . . 
Legierung M-Xg-S i . . . . . . 
Legierung AI-Mg-Si . . . . . . 
Legierung (f Al-Si . . . , . . , 
Legierung Q AI-Si , , , , , . , 

c u  
rlektrolytisch photometnsch 

gefunden cu I gefunden 
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