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ist in allen diesen Fillen mit fehlerhaften Resultaten zu
rechnen, wenn zur Bestimmung des Vitamins in {iblicher Weise
vorgegangen wird.

Deshalb wurde das Verhalten der Ascorbinsdure gegeniiber
den verschiedensten Xinfliissen untersucht. Dabei wurde in
Ubereinstimmung mit den FErgebnissen anderer Forscher
gefunden:

Mit wachsender Verdiinnung bis 2/;,400, it wachsendem
py und mit zunehmender Erwarmung wird die Ascorbinsaure
immer unbestindiger.

Schwermetallsalze, wie Eisen in 2- und 3wertiger Form
und besonders Kupfer, erhéhen die Oxydationsgeschwindig-
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keit. Dieses oxydiert die Ascorbinsidure sogar augenblicklich,
auch bei moglichstem Luftabschluf3.

Metaphosphorsiure stabilisiert die Ascorbinsiure in hervor-
ragender Weise, offenbar indem sie die katalytische Wirkung
kleinster Metall-, besonders Kupferspuren hemnmt.

Diese Ergebnisse fithren zu dem Vorschlag einer spezifischen
Vitaminbestimmungsmethode, die darin besteht, dal der
Extrakt in der Kailte mit Schwefelsiure oder Orthophosphor-
sdure vom p, unter 4,5 gewonnen, nach einem moglichst
handlichen Verfahren reduziert und schlieBlich vor und nach
der Zugabe von Kupfersulfat titriert wird. Die Differenz der
beiden Titrationen entspricht dem Vitamin-C-Gehalt.
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Die photometrische Kupferbestimmung in Al-Legierungen
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m bekanntesten ist und am meisten Eingang gefunden hat

die photometrische Bestimmung des Kupfers mit Hilfe
des Ammoniakkomplexes. Weit empfindlicher als obiges Ver-
fahren ist die colorimetrische Methode mit Kaliumferro-
cyanid unter Anwendung eines Schiutzkolloids. Diese Methode
wird schon seit langem zur halbquantitativen Bestimmung des
Kupfers in Lebensmitteln, Wein u. dgl. benutztl). Brenner?)
hat sie weiter auf die quantitative Bestimmung des Kupfers
in Reinaluminium angewandt; als Schutzkolloid diente eine
0,2%ige Gummiarabicumlésung, wihrend Juza®) mit einem
Gelatinezusatz (19%ige Gelatinelésung) arbeitete und hiermit
auch gute Werte erhalten hat.

Wir haben die Anwendung von XKaliumferrocyanid zur
photometrischen Bestimmung der Kupferverunreinigungen in
den Al-Legierungen ausgearbeitet und hierbei sehr zufrieden-
stellende Yirgebnisse erhalten.

Arbeitsweise.

1. 1g Spédne der Al-Mg-Si- oder Al-Mg-Legierung werden mit
30 cm?® Salzsdure 1:1 aufgeschlossen und ohne Riicksicht auf eine
vollkommene Auflésung des Kupfers 5 cm® gesdttigte Natrium-
sulfidlosung hinzugegeben.

2. 1g Spiéne der Al-Si-Legierung werden mit 30 cm?® Salz-
sdure 1:1 behandelt und zur restlosen Auflésung des Kupfers mit
3 cm?® H,0, oxydiert; iiberschiissiges H,0, wird durch Kochen ver-
trieben, das Silicium durch Filtration abgetrennt und das Filtrat
mit 5cm? gesittigter Natriumsulfidldsung versetzt.

Nach dem Erwidrmen wird der Niederschlag abfiltriert, nack
kurzem Auswaschen in verd. Konigswasserlosung gelost, auf 10 bis
20 cm3 eingeengt, die klare Losung in einen 100-cim3-MeBkolben
gefiillt, bis zur eben schwach alkalischen Reaktion mit verd. Am-
moniaklésung 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 beeintrichtigen, die
Lixtinktion wird durch die Ammonsalze erhoéht, die Kupferwerte
fallen zu hoch aus. Zu der essigsauren Losung werden 25 cm?® Gummi-
arabicumldsung und langsam 2 cm?® Kaliumferrocyanidlosung hinzu-
gegeben. Das Ganze wird auf 100 cm?® aufgefiillt. Bei der Aus-
fiihrung von Serienanalysen geht man am besten so vor, daf alle
Proben bis auf die Zugabe von Kaliumferrocyanid gleichzeitig vor-
bereitet werden; die Losung soll aber nicht zu lange stehenbleiben,
bis sie photometriert wird, da die Bestdndigkeit schon nach 20 min
nachlaBt.

Reagentien:
1. Grummiarabjcum-Lésung, 15 g/fi,
2. Kaliumferrocyanid-Losung, 10 g/l,
3. Ammoniak, konz.,
4. Essigsiure, konz.,
5. Konigswasser-Losung, 200 cm® Salzsiure,
100 cm?® Salpetersiure 1,4.
700 cm3 Wasser.

Y) Berl-Lunge, 8. Aufl., 5. Band, S. 289.
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Die Photometrierung wird mit der Hagephotlampe und dem
Hg-Filter (436) ausgefiihrt. Als Kompensationslosung dient
eine walrige Gummiarabicumlésung. Zeitdauer: 30 min.

Die Herstellung der Eichkurve erfolgte mit einer reinen
Kupfernitratlésung. Hierzu wurden 0,1 g Elektrolytkupfer in
Salpetersidure gelost und die Losung auf 1000 cm? aufgefiillt.
(1 em?® der Loésung enthalt 1/, mg Kupfer.)
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In Tabelle 1 sind die gefundenen Werte der Extinktion,
der Extinktionskoeffizent und der errechnete Eichfaktor fiir
die verschiedenen Kupfergehalte zusammengestellt.

Tabelle 1.
Gehalt der N Extinktions- Errechneter
Kupferlosung Extinktion koeffizient Fichfaktor
an Kupfer
% B k t
0,02 0,05 0,0166 1,20
0,05 0,12 0,04 1,25
0,10 0,26 0,086 1,17
0,20 55 0,176 1,14
0,30 075 0,25 1,20

Hieraus ergibt sich ein Eichfaktor im Mittel von 1,19.
Der XKupfergehalt errechnet sich nach folgender Formel:
¢ = k-1,19% Kupfer.

Die Genauigkeit der vorgeschlagenen Methode zeigen
die gefundenen Werte:

Tabelle 2.
Ca Cu
Ausgangsmaterial Einwaage elektrolytisch photometrisch

gefunden gefunden
Kupfernitratiésung ... .. 14 cm® = 0,0014 g Cu 0,00185 g 0,00145 ¢
Legierung Al-Mg ........ 2g 3,23%
Legierung Al-Mg ........ 1g 0,24%
Legierung Al-Mg-Si...... 2g 0,129,
Legierung Al-Mg-Si ...... lg 0,119,
Legierung G AI-Si....... 2g 0,13%
Legierung G Al-8i ....... 1g 0,15%,
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