schnellwandernde Komponente erkennen, die mit Ninhydrin
gelbe Farbreaktion gibt und der die Struktur einer Tetra-
hydro-carbolin-3-carbons§ure zugeschrieben wird. Hier
H hat sich das primdre Reaktionsprodukt
c—co,H mit dem Aldehyd durch Ringschluf
” ” stabilisiert. In gleicher Weise scheinen
\/\N/\ / auch aus Ketonen und den aromatischen
Aminosduren heterocyclische Sduren
zu entstehen, die mit Ninhydrin viel schwichere und an-
ders getonte Farbreaktionen als die Ausgangsaminosiuren geben.
Sie tauchen deshalb bei der im normalen Proteinhydrolysat vor-
liegenden Konzentration im Papierchromatogramm gar nicht auf.
Die anderen Aminosiduren wandern vielleicht in Form der Schiff-
schen Basen und verlieren die Carbonyl-Komponente beim
Trocknen der Chromatogramme.

1,0 r
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5 - O Thre.
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ol Glusre.
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—* Methylathyiketon-Py.-Wa
Bild 4

Die im Chromatogramm (Bild 3) vor dem Valin befindlichen
Eiweifbausteine lassen sich in der zweiten Dimension aufsteigend
mit Phenol-Wasser vollstindig trennen, wie aus Bild4ersichtlich ist.

Zu einer Gesamtanalyse muBten deshalb noch die drei ver-
schwundenen aromatischen Aminosduren in einfacher Weise
nachzuweisen sein. Wir haben deshalb die Brauchbarkeit der
Reaktion mit Zimtaldehyd-HCI1 zum Nachweis des Trypto-
phans in Papierchromatogrammen genauer untersucht. Wie be-

Analytisch-technische Untersuchungen

reits bei unseren Arbeiten fiber die Giftstoffe des Knollenbl4tter-
pilzes berichtet'?) und von H. Dilger in seiner Dipl.-Arbeit tiber
die Farbreaktionen auf Indol-Verbindungen eingehend unter-
sucht wurde, besteht eine sehr empfindliche Nachweisreaktion
dieser Substanzklasse darin, daB man das Papierchromatogramm
mit einer 1 proz. Losung von frisch destilliertem Zimtaldehyd in
Methanol bespriitht und nach dem Verdunsten des Methanols in
eine moglichst konzentrierte Atmosphire von HCI-Gas bringt.
Dabei entsteht aus Tryptophan ein dunkel rotbrauner Farbstoff,
der noch beim Vorliegen von 5 v Tryptophan gut zu erkennen
ist. Zu seinem Nachweis in Aminosiure-Gemischen muB
eine Papierchromatographie vorausgehen. Dazu ist als Lisungs-
mittel ganz verdiinnte (ca. m/50) wiBrige Salzsdure gut geeig-
net!?). Darin wandern alle Aminosduren mit groBem Rg (ca.
0,9), Phenylalanin und Tyrosin mit Ry ca. 0,8, wihrend Trypto-
phan als einzige mit Ry 0,7 zuriickbleibt. Es 148t sich dann
nach einer solchen Chromatographie mit der Zimtaldehyd-Reak-
tion in tryptischen oder alkalischen Hydrolysaten der gewohn-
lichen Proteine (von 0,5%, ab), auch nach erfolgter Sichtbar-
machung der Aminosiduren mit Ninhydrin, gut nachweisen. Als
weitere nattirliche Aminosiuren, die mit Zimtaldehyd nach Fir-
bung mit Ninhydrin eine violett-braune Reaktion geringerer Emp-
findlichkeit geben, wurden das Prolinund Oxyprolin gefunden,
deren spez. Nachweis auf diese Weise ebenfalls gelingt. Oxy-
tryptophan gibt in hoherer Konzentration als Tryptophan eine
gelbe Farbreaktion.

Nimmt man weiterhin die Farbreaktion mit diazotierter
Sulfanilsdure zu Hilfe, so gelingt im geschilderten Chromato-
gramm auch der Nachweis des Tyrosins, das ja vom stérenden
Tryptophan getrennt ist. Auch mit der Fluorescein-Sprithme-
thode ist Tyrosin erkennbar, besonders wenn man das Spriih-
reagens in n/10 Natronlauge anwendet, weil dann die stdrkere
UV-Absorption des Tyrosin-phenolat-lons zur Wirkung kommt.
Phenylalanin entgeht wegen seiner relativ schwachen Absorp-
tion diesem Nachweis. Um die aromatischen Aminosguren sicher
zu finden, chromatographiert man am besten zweidimensional. Hier
eignet sichals erstes Losungsmittel 95 proz. Methanol, worin die ge-
nannten Aminosduren mit Rz 0.33(Try), 0,44(Tyr) und 0.54 (Ph Al)
voneinander getrennt werden. In zweiter Dimension fdhrt eine
Mischung aus 75 Vol. sec. Butanolund 15 Vol. 85,/%iger Ameisen-
sdure und [0 Vol. Wasser zur Abtrennung von den Begleitern.

" Hierbei bleiben von den schnell wandernden Aminosjuren nur

Leucin-Isoleucin zusammen?!4).
Eingeg. am 21. August 1951 [A 381]

”) Th. Wieland, L. Wirth u. E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 564, 152 [1949].
13) Private M(tt von Dr. §. Moore, New York.
14) Versuche von Frl. Sitzius.

Betriebsanalytische Bestimmung geringer Eisen-Gehalte

in Zink und Aluminium
Von Dr. E.EBERIUS, A.-G. fiir Zink-Industrie vorm Wilhelm Grillo, Duisburg-Hamborn

Es wird die photometrische Bestimmung von Eisen in Zink und Aluminium mit Sulfosalicylsiure beschrieben.
Das Verfahren wurde flr Serienuntersuchungen ausgearbeitet.

Bestandteile unter 0,019, beeinflussen bekanntlich in vielen
Falien die Eigenschaften von Metallen und Verbindungen ent-
scheidend. Dabher ist ihre schnelle, quantitative Erfassung vor
und wihrend der Verarbeitung wichtig. Bei dem viel verwendeten
Feinzink mit 99,9959, Zink-Gehalt darf die Summe der meist
aus Kupfer, Zinn, Blei, Cadmium und Eisen bestehenden Verun-
reinigungen nicht mehr als 0,005%, betragen. Der Eisen- Gehalt
liegt bei ca. 0,001%, und darunter, ist also gewichts- und ‘maB-
analytisch erst durch Einwaagen von 200 g und darfiber zu
erfassen, was Stunden erfordert. Ahnliches gilt fur die Be-
stimmung des Eisens in Reinaluminium und Aluminium-Le-
gierungen. Spektrographie und Polarographie helfen nicht wei-
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ter, weil die Eisen-Konzentration unter der fiir die storungsfreie
Erfassung notwendigen Grenze liegt.

Es wurde nach einer Methode gesucht, die die Bestimmung
von einigen Hundertstel bis Zehntausendstel %/ Eisen in Minuten
ermoglicht.

Bei der Durchmusterung der zur Verfiigung stehenden Ver-
fahren verblieben als geniigend robust und handlich die kolori-
metrischen bzw. photometrischen Methoden (Unterscheidung ko-
lorimetrischer von photometrischen Methoden!)), die auch die
far den vorliegenden Fall notwendige Genauigkeit zu besitzen
schienen,

1y G. Kortdm: Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Springer~Verlag 1948,
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Photometrische Eisen-Bestimmungen

Von ca, 25 Reagenzien, die mit Eisen-Ionen quantitativ aus-
wertbare farbige Lsungen geben, kamen finf Substanzen in die
engere Wahl: «, «’-Dipyridil, o-Phenantrolin, Salicylsdure, Thio-
cyanat (Rhodanid) und als weniger empfindlich Sulfosalicylsdure.

Das o,a’-Dipyridil ist wegen seiner hohen Empfindlichkeit, vor-
ziiglichen Farbbestindigkeit und Unbeeinflufbarkeit in einem weiten
py-Bereich nach A. Thiel und E. van Hengel?) das gegebene Reagens fiir
die ,,einfachste und empfindlichste, von Stérungen am wenigsten beein-
fluBte aller optischen Eisen-Bestimmungsmethoden‘. Da es nur mit
zweiwertigen Eisen-Ionen reagiert, bedingt es den Zusatz von Reduk-
tionsmitteln wie Natriumdithionit, Hydroxylamin oder Hydrochinon,
wodurch evtl. unbekannte kleine Eisenmengen eingeschleppt werden.

Mit Zink bildet es schon ab fiinffachem Zink-Uberschull iber das Eisen -

Komplex-Verbindungen unter Ausblassen der Eisen-Farbe und Verbrauch
des teuren Reagens. Damit scheidet das «,&’-Dipyridyl genau so wie das
ihm sehr dhnliche, hochempfindliche o-Phenanthrolin aus.
Salycilsdure ist zwar nach I. T. Woods und M. G. Mellon®) ca.
secchsmal unempfindlicher als die vorgenannten Reagenzien, besitzt aber
den Vorzug, auf Eisen(III)-Ionen anzusprechen. Leider sind Farbtiefe
und Farbton des amethyst-farbenen Eisenkomplexes vom py und der
Reagenskonzentration stark abhingig. M. Korlim-Seiler?) und G. Kor-
tiim, M. Kortiim-Seiler und B. Finkh%) haben eingehende Untersuchungen
iiber die pbotometrische Verwendbarkeit des Eisensalicylat-Komplexes
zur Bestimmung des Fluors und-des Phosphats auf Grund des Ausblei-
chens der Farbung durch geloste Fluoride’ und Phosphate angestellt.
Bei Nacharbeit der Angaben‘iiber den ‘Einfluf der Siure-Konzentration
konnten wir das starke Verblassen”unterhalb und oberhalb von Py 2,7,
dem py-Bereich -der_maximalen . Lichtabsorption, bestitigen (Bild 1),
ohne eine Moglichkeit auf-
zufinden, die Extinktion iiber
mehrere py-Intervalle kon-
stant zu halten. Versuche,
\ mittels des vorgeschlagenen
v-Dinitrophenols den py-
Wert einzustellen, milderten,
aber beseitigten diesen Mil-
/ stand nicht. Schon geringe,
2 3 4

bei Serienuntersuchungen un-
/ vermeidbare Abweichungen
Py
Bild 1

fithrten entweder zun untrag-
baren Schwankungen oder
Abhingigkeit der Extinktion vom Py
der Eisen-Salicylsdure-Losung
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zu einer Komplizierung und
Verlingerung des Analysen-
ablaufes. Hierzu gesellt sich
noch die ungemeine Beein-
fluBbarkeit des Eisensalicylat-
Komplexes durch Fremd-
salze, 80 dal von einer Ver-
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[A349)

wendung der Salieylsdure und jhrer Salze abgesehen werden mubte. .

Das Thiocyanat (Rhodanid) wird wegen seiner hohen Empfind-
lichkeit viel angewandt. Seit Jahrzehnten werden in zahlreichen Ver-
offentlichungen die Storungen der Rhodan-kolorimetrischen Bestimmung
kleinster Eisen-Mengen behandelt. W. Hacker, A. Zimmermann und H,
Rechmann®) fiihren in einer eingehenden und die umfangreiche Literatur
kritisch wertenden Arbeit als besonders zu beachtende Mangel an:

Abhingigkeit der Extinktion vom Gehalt an Thiocyanat, Sdure und
sonstigen Elektrolyten; lnkonstanz der Extinktion als Funktion der drei
Faktoren Zeit, Zusammensetzung der Losung und Belichtung.

Auch die oft empiohlene Verwendung eines stabilisierenden, hohen
Aceton-Zusatzes zur farbigen Losung oder Ausschiitteln mit Ather liefert
keine befriedigenden Ergebnisse.

Mit Sulfosalicylsdure soll man nach L. N. Lapin und W. E. Kill?)
eine ebenso empfindliche Reaktion wie mit Thiocyanat erhalten. Sie
benutzten Sulfosalicylsiure zur Eisen-Bestimmung in Wissern und Ab-
wigsern, wobei weder die Ionen des Zinks, des Aluminiums, der Alkalien,
der Erdalkalien und der Halogene noch Nitrat, Sulfat und Phosphat
storen sollen. Jedoch wurden diese Ergebnisse in der Literatur z. T. an-
gezweifelt.

Die Brauchbarkeit der Sulfosalicylsiure

Mit Eisen-Ionen gibt Sulfosalicylsdure zwei verschiedenfar-
bige Verbindungen: rot in saurer, gelb in alkalischer Losung,
Nach den in der Literatur sehr schwankenden Angaben ist die
Gelbreaktion im Mittel ungefihr halb so empfindlich und die
Rotreaktion 1/, so empfindlich wie die Thiocyanat-Reaktion.
Fiir die qualitative Tupfelreaktion fanden P, Wenger und R.
Duckert®) die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse.

1) Ber, dtsch. chem. Ges. 70, 2491 [1937].

3) Ind. Engng. Chem,, analyt. Edit. 13, 551 [1941].
) Diese Ztschr. A 59, 159 [1947).

%) Ebenda A 58, 37 [1945].

¢) Z. analyt. Chem. 129, 104 [1949}.

7y Z. Hyg. Infekt.-Krankh, 112, 719 [1931].

8) Helv. chim, Acta 27, 757 [1944].
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Reagens T Empfindlichkeit i
ge | Tipfelplatte | Filterpapier |  PH Farbg.
i .

} . i
Sulfosalicylsaure .... | 0,1 y Fel'll 06y Fe'”i sauer bis |

i neutral

I Hl~ sauer bis

-Thi nat ....... 0,06 y F
K ocyana ! ,06 ¥ Fe 0,3y Fe neutral rot
Tabelle 1

‘Danach besitzt die Rotreaktion sogar die Hdlfte statt ein
Funftel der Empfindlichkeit der Thiocyanat-Reaktion.

Obgleich die Rotreaktion unempfindlicher ist und durch
Schwankungen im py-Wert storungsanfilliger zu sein scheint als
die Gelbreaktion, wird jene hiufiger als diese verwandt., Tabelle 2
bringt nach den Autoren geordnet eine Zusammenstellung der
Absorptionsmaxima als Hinweis auf die zum Photometrieren_
geeigneten Lichtfilter, den empfohlenen pH-Wert die erforder-
liche Sulfosalicylsdure -Menge und das Material, in der das Eisen
bestimmt wurde.

Arbeit Maxima : Farbe Zusatz Verwendet zur
Nr. (s.” der Absorption rot _ | gelb | an SSS | Bestimmung des
unten 100 mi Eisens in
) A Pu_ | Py | ¥
T | 1
1 | 5050/4240 l 0,4/0,3 |Gebrauchswasser
2 — 12, 0 0,5/0,4 —
3 — 3, 5—40 l — 0,5 |Lelchtmetall
4 — . — — — Leichtmetall
5 — 36—46 | @ — . — Aluminium
6 1 —_ ’ 44 — | 5—10 [Aluminium
7 | 5000/4600/4290 ' 1,5—5,0 4‘ 8,2 ' — —
8 | 5050/4300 1,6—2,2 . 6,6 ! 0,5 ‘reinen Losungen
Tabelle 2
(88S = Sulfosalicylsdure; — bedeutet: keine Angaben)

Erganzend wird zu den einzelnen Arbeiten angegeben:

1) A. Thiel und O. Peter®). Das Beersche Gesetz gilt fiir die rote und
die gelbe Losung, Die rote Losung verblaBt zwischen 6 und 24 h um ca.
29, die gelbe ist stabil. Die rote Lasung spricht nur auf Fel”, die gelbe

auf Fe!l und Felll an, Die rote Losung muB mit Kongopapier genau ein-
gestellt werden. Es wird kein Puffer zugesetzt. Im Gebrauchswasser ent-
haltene anorganische Salze stéren nicht. Oxysiuren storen.

2) A, Thiel’*). Die rote Losung wird mit Citrat, die gelbe mit Citrat
und Borat gepuffert. In beiden Fillen wird erst nach 3 h gemessen, Mangan-
lon stort. Oxysduren storen,

3) R. Bauer und J. Eisenl!),
3,5—4,0 ist notwendig.

4) J. Nikitina'?), Beim Arbeiten in ammoniakalischer Loésung ist die
Farbe von der Ammoniak-Konzentration unabhangig.

5) B. Guastalla und M. Testoni'®). Die tiblichen Qehalte an Kupfer,
Zink, Nickel, Chrom, Titan, Magnesium, Silicium und Nitrat in Losungen
von Leichtmetallen stéren nicht.

6) V. I. Kusnetzov'*), Pufferlosung ist notwendig. Die Farbténe der
Vergleichs- und Probelgsung missen durch Zusatz von Reagenslosung
einander angeglichen werden! Kupfer-Ton stort.

7) M. Kennard und C. R. Johnson!'®), Sulfat stort, Phosphat bei Py 5,5

8) G. Geuer'®). Die Extinktionen sind sehr pH-empfindlich. Die Py-

Einstellung erfolgt in saurer Losung ohne, in ammoniakalischer mit Puffer.

Eindampfen oder Einstellen auf py;

Tabelle 2 und Ergédnzungen enthalten teils ibereinstimmende,
teils widerspruchsvolle Angaben, Ubereinstimmung besteht hin-
sichtlich der py-Abhéngigkeit, aber Differenzen bestehen iiber
den giinstigsten p,-Wert, Im sauren Gebiet differieren die An-
gaben zwischen 1,5 und 5,0, im alkalischen Gebiet zwischen 6,6
und 12,0. Teils wird gepuffert, teils wird der Zusatz eines Puf-
fers fiir tiberfliissig erachtet, Die Sulfosalicylsdure-Konzentra-
tion liegt zwischen 0,3 und 10 g/100 ml. Eine Veranderung des
Farbtones scheint nicht allein auf die Siure-Konzentration, son-
dern auch auf den Gehalt an Sulfosalicylsdure zuriickzuftihren
zu sein.

Wir haben folgende Punkte nachgepriift:

1. EinfluBl der Siurekonzentration und des Sulfosalicylsiure-Gehaltes.
II. Empfindlichkeit des quantitativen Eisen-Nachweises in fremdsalz-
freien Losungen. . -
IT1. Einflufl des Zinks.
IV, Einflul des Aluminiums.

V. EinfluB von Zink- und Aluminium-Begleitern.
VI. Einfluf der Anionen.

%) Z. analyt. Chem. 103, 161 [1935].

10) Absolutkolorimetrie, Berlin 1939, ') Diese Ztschr, 52, 459 [1939].
12) Betriebslab. (UdSSR) 9, 629 [1940]. %) Alluminio 15, 4 [1946].
14y Betriebslab. (UdSSR) 12, 278 |1946].

15) Proc. Trans. Texas Acad. 27, 45 [1949].

18) Diese Ztschr. 61, 99 [1949].
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I. EinfluB der Siurekonzentration
und des Sulifosalicylsiure-Gehalites

Die Lésungen. 0,179 g Eisen(III)-oxyd nach Brand{ wurden in
50 ml Salzsiure 1,19 p. a. geldst und mit doppelt destilliertem Wasser
auf 51 aufgefiillt. Salzsaure und Wasser wurden mit o,a-Dipyridyl aut
hinreichende Eisen-Freiheit geprift. 20 ml der Losung enthielten 500 vy
Eisen. Zur Priparation der zu phdtometrierenden Ldsungen wurden,
wenn nichts anderes vermerkt, 20 ml der Eisen-L#sung in einen 100 ml-
MafBkolben pipettiert, die vorgesehene Menge Sulfosalicylsiure p. a., um-
kristallisiert, bis zu 100 mg mittels Biirette, ab 100 mg durch Einwigean,
zugegeben, mit doppelt dest. Wasser auf ca. 80 ml aufgefilllt, mittels
Lyphanpapier der beabsichtigte py-Wert mit Salzsiure p. a. oder Am-
moniak p. a. (dest., in Paraffinflasche aufbewahrt) eingestellt, auf 100 nl
aufgefiillt und nochmals der py-Wert bestimmt. Das Lyphanpapier ver-
diente vor anderen Indikatorpapieren den Vorzug, weil es nicht wie diese
ausfirbte und den Farbton der Losung verinderte.

Das Photometer. Verwendet wurde das lichtelektrische
Photometer nach Havemann'?), das mit 2 Photoelementen
ausgeriistet ist Durch Abstandsinderung des einen, im

Y
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Bild 2
Anordnung der Photometeranlage ( Havemann) mit Luftkiihlung,
1. Photometer; 2. Galvanometer; 3. Beleuchtung; 4. Winkel-
spiegel; 5. Taste; 6. Fon; 7. Kiihlrokhr; 8, Schwammgummi;
9. Schutzkappe; 710. Tischplatte

Strahlengang der Untersuchungslésung befindlichen, beweglichen
Photoelementes wird die Lichtschwdchung herbeigefihrt. Bei
vielstlindigem Gebrauch fédllt die Erwdrmung des ortsfesten
Photoelementes unangenehm ins Gewicht. Meist wird bei der
Diskussion der Fehlerquellen von Photometern auf die Tempera-
turabhdngigkeit der Absorption der Ldsungen hingewiesen, die
aber durch den Wechsel bei Serienbestimmungen nicht sonderlich
stort. Keinesfalls zu vernachlassigen ist dagegen die Temperatur-
abhingigkeit des Photostromes der Photoelemente'). Wiahrend
der gesamten Brenndauer wurde daher zur Kiihlung durch den
Raum zwischen Lampe und umgebenden Zylinder mittels eines
Fons mit Watte staubfrei gefilterte Luft gesaugt (Bild 2). Es
wurde mit weifem Licht und den dem Apparat beigegebenen
polychromatischen Griin- und Blaufiltern gearbeitet.

Die Versuchsreihen., Bei einem konstanten Gehalt von
500 y Eisen/100 mi wurden fir jeden ganzzahligen py-Wert von
2 bis 12 6 Reihen mit 2, 20, 100, 200, 1000 und 2000 mg Sulfo-
salicylsdure angesetzt. Bei jedem p,-Wert wurde sowohl mit
dem Griinfilter wie mit dem Rotfilter gemessen, um die Aus-
dehnung des Umschlaggebietes zwischen Rot-sauer und Gelb-
alkalisch, also die Rotgelbdurchdringung, in beiden Spektral-
gebieten kennenzulernen und Aufschluf (ber eine eventuelle
Indikatoreigenschaft des Eisen-Sulfosalicylsdure-Komplexes zu
gewinnen.

Bild 3 gibt die Verhiltnisse fiir die rote Losung wieder. Die
Extinktion, auch das Extinktionsmaximum, und der Farb-
ton hidngen von der Konzentration der Sulfosalicylsdure ab. Der
Eisen-Sulfosalicylsidure-Komplex ist kein echter Indikator, trotz
seiner Eigenschaft, reversibel umzuschlagen. Er weist nicht die
fiir einen echten Indikator charakteristische, von der Indikator-
Konzentration unabhangige Halbwertsstufe auf.

17y R. Havemann, ebenda, Beiheft Nr. 48, S, 26—29.
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Mit steigender Sulfosalicylsdure -Menge erhthen sich mit der
Extinktion die Empfindlichkeit des quantitativen Nachweises
und der Umfang des verwendbaren p-Gebietes. Storungen in
der Reproduzierbarkeit der MefBergebnisse durch geringe Unge-
nauigkeiten beim Einstellen des p,-Wertes fallen bei Verwen-

0500 Bild 3
5 Abhangigkeit der Extinktion
0400 vom py und der Sulfosalicyl-
o %7‘ 3 2 siure- Konzentration; Griin-
-S 0300 L\ filter, Kiivette 30 mm. Kurve
3 A7 Nr.1 — 2 mg Sulfosalicyl-
-8 \ sdure; 2 = 20 mg Sulfosalicyl-
S 0.200 Y \ siure; 3 = 100 mg Sulfosali-
N k =g=—8==8 cylsiure; 4 = 200 mg Sulfo-
0,100 ~ salicylsdure; 5 = 1000 mg
\ Sulfosalicylsaure; 6 = 2000 mg

0 T T34 5678901 Sulfosalicylsdure
369, Py

dung von Sulfosalicylsiure-Konzentrationen von 1000 mg/100 ml
und darfiber kaum noch ins Gewicht,

In Bild 4 sind die Verhiltnisse fiir die gelbe Losung darge-
stellt. Ab p, 9 ist die Extinktion py-unabhéngig und nur noch
eine Funktion der Eisen- und der Sulfosalicylsdure-Konzentration.

In Bild 5 ist die Ab- 4900
hingigkeit der Extink- [
tion von der Sulfosalicyl- 0,800
saure - Konzentration in /
einem py-unabhédngigen 6700 (
Bereich bei einem Eisen- 0600 . l
Gehalt von 500 y/100 mi ’ /
dargestellt. Die Kurve § gsgp
verlduft zwischen 2 und , [ \\
50 mg Sulfosalicylsdure -§ 0400 A
horizontal. Fiir analyti- § ) /
sche Belange ist die Ex- aso0 IS
tinktion zu niedrig, \k\ \3
auBerdem verblaBBt die 0,200 \ )
Gelbfdrbung bald und 0100 >
Eisen (I11) - oxydhydrat '
fallt aus. Um zu prifen, 0

123456789 0M0Nnr
Py
Bild 4

Abhangigkeit der Extinktion vom p;, und
der Sulfosalicylsiure-Konzentration; Blau-
filter, Kiivette 30 mm

ob die Gelbfdarbung bei
50 mg Sulfosalicylsdure
durch die gleiche Verbin-
dung wie die Farbung
bei 2000 mg hervorge-
rufen wird, wurden mit
dem Zei- Quarzspektrographen Q 18 mit einer Quecksilberlampe
Absorptionsspektren von 2 Losungen aufgenommen (Bild 6), von
denen die eine (1I) 0,5 mg Eisen + 2000 mg Sulfosalicylsdure

0800
Dy 70
0,600
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w
0,200 V
0 7 2 3
7 2 s 1002 § 120023 5 10° 2 34
R367] mg Sulfosalicylséure /100 m/

Bild 5

Abhiangigkeit der Extinktion von der Sulfosalicylsaure-Konzentration;
(die Abszisse hat logarithmischen MaBstab); Blaufilter, Kiivette 30 mm
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in 100 ml (py; 10) enthielt und die zweite (1) 3,85 mg Eisen +
385 mg Sulfosalicylsdure in 100 ml (py 10). Bei gleichem Farb-
ton und gleicher Farbtiefe handelt es sich um 2 véllig verschie-
dene farbgebende Komponenten, d. h. bis zu einem Molverhilt-
nis von 1 Eisen zu 25,5 Mol Sulfosalicylsiure erscheint der
Eisen-Sulfosalicylsdure-Komplex praktisch noch nicht. Erst im
zweiten Abschnitt der Kurve (Bild 5) oberhalb 50 mg bis ca.
300 mg Sulfosalicylsiure/100 mi tritt er hervor. In diesem steil
ansteigenden Teil bedingen schon geringe
Schwankungen der Reagenskonzentration
bzw. geringe Anderungen des Eisen/Sulfo-
salicylsdure-Verhdltnisses schwere Fehler.

Nach dem Sprung steigt die Kurve bis zu
1000 mg Sulfosalicylsdure/100 mi stetig, aber
schwach an, worauf ein stirkerer Anstieg bis
1700 mg folgt. Von dort verliuft die Kurve
als Parallele zur Abszisse bis 5000 mg. Dar-
iber hinaus wurde sie nicht mehr verfolgt.
In diesem Abschnitt wird die hdochste Ex-
tinktion, also die hdochste Empfindlichkeit,
frei von Stérungen durch Anderungen im Pu-
Wert und in der Sulfosalicylsdure-Konzentra-
tion erreicht.

Dieselben Messungen wurden mit Grfin-
filter im sauren Gebiet bei py; 1, 2 und 3
(Bild 7) vorgenommen. In dem im alkalischen
Gebiet kritischen Bereich verlaufen die Kur-
ven parallel zur Abszisse. Bei hohen Sulfo-
salicylsdure-Gehalten ist iiberhaupt kein Kon-
zentrations-Einfluf zu bemerken,

Aus den vorstehenden Ergebnissen erkldren
sich die mehr oder weniger ausfdhrlichen Vor-
schriften betr. py-Einstellung und Puffe-
rung der in Tab. 2 erwdhnten Arbeiten.

Bild 6

Absorptionsspektren von zwel Losungen mit ver-
schiedenem Verhiltnis von Fe/Sulfosalicylsaure

Esist selbstverstidndlich, daB bei der Bestimmung des Eisens in
Aluminium ein geniigender UberschuB an Sulfosalicylsdure fiir
das Eisen bleiben muB. Daraus erkldren sich die hohen Sulfo-
salicylsiure-Zugaben von Kusnetzow'?),

0,500
Q
'80,400 — >=g=g
<
5 as00- =

2
0200-1
Ty 2 5 w2 5 102235 0234

mg Sulfosalycilsaure /100m/

Bild 7

Abhingigkeit der Extinktion von der Sulfosalicylsdure-Konzentration;
Kurve Nr. 1 = Py 1; 2 = Py 2, 3 = Py 3; Griinfilter, Kiivette 30 mm

Zusammenfassend kann man sagen, daB bei Arbeiten im
sauren Gebiet bei Gehalten von 1000 mg Sulfosalicylsaure/100 ml
und darfiber ein p,; zwischen 3 und 5 zwar eingestellt, aber nicht
auf etwa 0,1 eingehalten zu werden braucht. Mit dem roten
Komplex erreicht man bestenfalls die halbe Empfindlichkeit des
gelben Komplexes. 1m alkalischen gelben Gebiet ist man nach
Uberschreiten der Schwellenwerte py; 9 und 1700 mg Sulfosalicyl-
sdure/100 ml frei von zusdtzlichen Manipulationen und bewegt
sich in einem Gebiet vorziiglicher Reproduzierbarkeit. Sowohl
in der roten wie in der gelben Zone kann sofort nach Herstellung
der Lisung gemessen werden.

Es ist also zu empfehlen, zur Bestimmung des Eisens in Ab-
wesenheit von Fremdsalzen mit den gelben, alkalischen Ldsungen
zu arbeiten. Man setzt der zu priifenden Lésung 2 g Sulfosalicyl-
siure zu, gibt Ammoniak (d = 0,91) bis zum Ubergang rot-gelb
und weiter 20 ml Ammoniak zu und fallt auf 100 ml auf. Ab-
weichungen von +20 %, von diesen Angaben sind belanglos.
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Il. Empfindlichkeit
der Eisen-Sulfosalicylsiure-Reaktion
Aus Schichtdicke (d), Extinktionen (E) und Litermolaritat
(cre) errechnet sich der molare Extinktionskoeffizient (¢) nach

E
£ = ——- 1t Mol
d-cpe

7 gibt den Gehalt an Eisen in einem Wiirfel von 1 cm Kanten-
linge bei E = 0,001 an. Je hoher ¢ ist, um so groBer ist die
Empfindlichkeit, ausgedriickt in x =y cm?®

Reagens ’ Autor | d N CFe | ¢ "
| i cm ; Mol/1 1/em. Mol | y/ecm?
o-Phenan- | Thien%) 2,5[ 4,4-10-5 | 1,25 ' 11,31-10° | 0,005
throlin Woods3) ‘ 1,0 9:10-8 10,001 | 11,11-10° 0,005
EM | 30/ 1,0-.10-5 10,338 11,26-10*' 0,005
Thiocyanat Woods®) 1,0 1,410 - 0,001  7,14-10% | 0,008
‘Hacker®) 3,0, 1,8-10-5 0,438 : 8,11-10° | 0,007
Hacker’) | 250, 1,8-10- 0,321 | 7,13-10%: 0,008
‘Sandell®) | 1,0; 1,210-5 - 0,360 ' s,oo~1o=‘ 0,011
Salicylsure :Woods®) 1,0/ 5,3-10-7 0,001 | 1,88-10°%| 0,029
| Kortitm- 40" 20-10-* - 0,8 1,00-10% | 0,056
Seilers) . i i
EM 3,0\| 2,0-10-¢ 0,580 , 0,97-10°]| 0,058
Sulfosalicyls. | i : ;
rot IThiet®y 12,21) 39-10-¢ ' 0,442 . 0,51-10°: 0,180
gelb IThiensy 13,05 1,1-10-¢ 10,610 1,79-10° | 0,031
rot I‘Geuer“) i 5,0 | 3,6-10-% | 0,30 1,66-10° | 0,031
gelb Geuer'®) 150 | 7,1-10-* 1,70 | 4,79-10%; 0,012
rot IEM 130 . 89-10-* 0,410 © 1,53-10% | 0,037
gelb 'EM !3,0 , 8,9:10-* 10815 3,0510°| 0,018
Tabelle 3

Empfindlichkeit verschiedener photometrischer Eisen-Reaktionen
M = eigene Messung)
An Hand der eigenen Sulfosalicylsiure (SSS)-Messungen ist die

o-Phenanthrolinreaktion 7-mal empfindlicher als die SSS-rot-Reaktion
o-Phenanthrolinreaktion 3,5-mal empfindlicher als die SSS-gelb-Reaktion

Thiocyanatreaktion 4,5-mal empiindlicher als die SSS-rot-Reaktion
Thiocyanatreaktion 2,2-mal empfindlicher als die SSS-gelb-Reaktion
Salisylsgurereaktion 0,7-mal empfindlicher als die SSS-rot-Reaktion
Salicylsiurereaktion 0,3-mal empfindlicher als die SSS-gelb-Reaktion

Die Sulfosalicylsdure-gelb-Reaktion ist bei weitem empfind-
lich genug, den Erfordernissen der eingangs skizzierten Aufgabe
gerecht zu werden. Die gegeniiber Geuer'®) geringere Empfind-
lichkeit erklédrt sich daraus, daB Geuer mit fast monochromatisch
ausgefiltertem Licht der Quecksilberlampe gearbeitet hat, wah-
rend die eigenen Messungen mit weiBem Licht und einem ent-
sprechenden polychromatischem Lichtfilter vorgenommen wur-
den. Die erheblich niedrigeren Thielschen Werte sind auf die
Herabsetzung der Empfindlichkeit durch Pufferung mit Oxy-
sduren und geringen Sulfosalicylsdure-Zusatz zurdckzufiihren.

Selbstversténdlich 148t sich aus apparativen und préparativen
Griinden die volle Empfindlichkeit der Sulfosalicylsiure-gelb-
Reaktion von 0,018 y/cm? nicht ausnutzen, da die mit dem Photo-
meter nach Havemann unter Betriebsbedingungen erreichbare
Reproduzierbarkeit der Extinktion nicht + 0,001, sondern ca.
+ 0,003 betrdgt, Der Eisen-Gehalt in 100 ml ist bei Variation
der Schichtdicke feststellbar mit der

1 em Kiivette auf + 5,4 v

3 em Kiivette auf 4+ 1,8 v
5 em Kiivette auf = 1,1 v

0° Tabelle 4 gibt fiir die
s \\ Schichtdicken 1, 3 und 5 .
'§. N die relativen Fehler in 9
~ \ 7 an, bezogen auf einen Ge-
S \\ halt vonay Eisen in 100ml.
E 0 . Bild 8 zeigt das rasche
N \{ Ansteigen des relativen
2 5 Fehlers mit abnehmender
3 Eisen-Konzentration.
s Blld 8
7 Relativer Fehler in Abhidn-
7 5 707 .5 7 gigkeit von der Eisenkon-
. . zentration;  Schichtdicke:
(E%3 y Eisen/ 100ml L0 em; 1 3,0 em;
,0 cm

18) E. B. Sandell: Colorimetric Determination of Traces of Metals, Inter-
science Publishers, Inc., 1944, S. 264,
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| Relativer Fehler b bei einer Eisen-Konzentration von

dS_c;icht- ay/100 mi
Icke ¢cm o R T T e
A t
[ a=5 | 20 ’ 100 | 200 | 300 | 400 | 500
| | !
10 b =100] 27 | 54 i 27 18 bz g
30 (b= 36| 9 , 1,8 | 09 06 | 045 036%
50 1b = 2. 57| L1 | 06 - 036 — — o
Tabelle 4

Zu erwartender relativer Fehler

Liflt man bei einer Einwaage von 2 g Analysensubstanz als untere
Grenze einen relativen Febler von + 209 zu, so liegt der mindeste, mit
dieser Genauigkeit bestimmbare Eisen-Gehalt in 100 ml bei Benutzung
einer Kiivette der Schichtdicke:

d =1cmbei27 vy =4,8-10-° Mol/l bzw. 1,4-10-29,
d=3cmbei 9 vy =1,6-10-% Mol/l bzw. 0,5-10-2%
d = 5cm bei 5,7y =1,0-10-¢ Mol/l bzw. 0,3-10-3%,

ill. EinfluB des Zinks

Losungen mit 100 v, 300 vy und 500 y Eisen wurden je mit 500,
1000 und 2000 mg Sulfosalicylsdure versetzt, zu jedem dieser Ge-

mische 1000, 2000 und 5000 mg Zink gegeben, in 100 m! auf die"

p;;-Werte 2, 4, 8 und 12 eingestellt und photometriert.

In allen 108 Lgsungen war das Zink im sauren wie im alkali-
schen Gebiet ohne jeden EinfluB auf die Extinktion. Die Werte
entsprachen genau den in zinkfreien Lgsungen enthaltenen Zah-
len,

IV. EinfluB des Aluminiums

Da iiber das Verhalten Eisen-haltiger Aluminium-Salzlosun-
gen im sauren Gebiet anderweitige Untersuchungen vorliegen,
wurden ammoniakalische Losungen daraufhin gepriift, ob die in
der Praxis bew#hrte Rotreaktion durch die empfindlichere Gelb-
reaktion ersetzt werden kann. Wihrend in fremdsalzfreien und
zinkhaltigen Lo&sungen von einer bestimmten Sulfosalicylsiure-
Konzentration an die Extinktionswerte konstant bleiben, sind
sie in Gegenwart von 0,5 g Aluminium (einer Menge, wie sie bei
der photometrischen Eisen-Bestimmung @iblich ist), eine Funk-
tion des Sulfosalicylsdure-Zusatzes. Damit enthilt die Eisen-
Bestimmung in ammoniakalischer Sulfosalicylsdure-Aluminium-
Salzlosung einen Unsicherheitsfaktor, der zusammen mit dem
hohen Reagensverbrauch den Vorteil der hGheren Empfindlich-
keit gegeniiber der Sulfosalicylsiure-Rot-Reaktion nicht aus-
gleicht.

Zur Priifung des Einflusses geringer Aluminium-Mengen

im Zink wurden Lgsungen mit 2000 mg Zink, 50 mg Aluminium-

und 500 vy Eisen in 100 ml mit 100, 200, 1000 und 2000 mg Sulfo-
. salicylsdure angesetzt und bei py; 4 und p,; 12 photometriert.
Im sauren Gebiet stort Aluminium nicht. Im alkalischen Be-
reich vermindert es die Extinktion bis einschlieBlich 200 mg Sulfo-
salicylsdure. Ab 1000 mg Sulfosalicylsdure bleibt die Extinktion
konstant und entspricht der einer Zink- und Aluminium-freien
Losung.

V. Einflufl von Zink- und Aluminium-Begleitern

a) Blei. Blei ist in Feinzinken bis zu 0,459, in Roh- und
Umschmelz-Zinken bis zu 109, zu erwarten. Zink-Legierungen
auBer der Legierung Zn-Cu 4 A diirfen Blei + Kadmium bis
maximal 0,0119%, enthalten (Zn-Cu 4 A bis zu 0,99,). Aluminium
und Aluminium-Legierungen sind bleifrei, so daf lediglich die
Kombination Zink + Blei zu untersuchen ist. Untersucht wurde
eine Losung mit 2 g Zink, 50 mg Blei (als Bleinitrat) und 2000 mg
Sulfosalicylsaure.

Im sauren Gebiet stért Blei nicht. Im alkalischen Gebiet
fallt Blei als Sulfosalicylsdure-Verbindung aus, ohne Eisen ein-
zuschlieBen. Bei Blei-Gehalten bis zu 109, wurde festgestellt,
daf Sulfosalicylsiure-Konzentration und Blei-Gehalt zusam-
men den Eisen-Extinktionswert nicht beeinflussen.

b) Kupfer. Kupfer ist in Feinzinken bis zu 0,0019,, in Roh-
und Umschmelz-Zinken bis zu 0,5%, zu erwarten. Zink-Legierun-
gen enthalten O bis 4,59,. Bei Rein-Aluminium ist mit Kupfer-
Gehalten bis zu 0,19, bei Aluminium-Legierungen bis zu 69,
bei der Gattung GAICu bis zu 159, zu rechnen. Bei der Prifung
der Kombination Zink-Kupfer wurden 0,1 bis 1,5 mg = 0,05 bis
0,759, Kupfer auf 2 g Zinkeinwaage zugegeben (Kupfersulfat).
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Im sauren Gebiet stért Kupfer nicht. Im ammoniakalischen
Gebiet ist Kupfer bei Verwendung des Blaufilters bis zu 1 mg/100
ml noch tragbar. GrioBere Kupfer-Mengen miissen entweder durch
Zementation mit Kupfer-freier Aluminium-Folie, durch Faillen
mit Schwefelwasserstoff bzw. Thiosulfat oder auf dem spater
bei der Untersuchung von Zink und Zink-Legierungen angege-
benen Wege beseitigt werden. Vom zementierenden Auflosen
der Einwaage und Entfernen des Kupfers als Zementations-
rickstand ist bei Zink abzuraten, weil in Roh- und Umschmelz-
Zinken stets die groBere Menge des Riickstandes aus Blei besteht,
das unkontrollierbare Mengen an Eisen einschlieBt. Dagegen
bleibt das Eisen beim Zementieren einer salzsauren, Blei- und
Kupfer-haltigen Ldsung mit Aluminium-Folie quantitativ in der
Losung.

Bei der Kombination Aluminium-Kupfer stért Kupfer im
sauren Gebiet bis zu ca. 20 mg/100 ml nicht. Dies steht in Uber-
einstimmung mit der Arbeitsvorschrift von Bauer und Eisen'!).

c¢) Mangan. Mangan ist im Reinzink Gberhaupt nicht, in
Roh- und Umschmelz-Zinken gelegentlich durch Einschmelzen
Mangan-haltiger Knetlegierungen wie Zn-Cu 1 und Zn-Cu 4 A zu
max. 0,39, enthalten. In der gleichen GroBenordnung liegen die
Mangan-Gehalte unreiner Zinkoxyde und daraus hergesteliter
Zinksalz-Laugen. In Aluminium und dessen Legierungen ist meist
mit Mangan (bis zu 2%,) zu rechnen.

Beim Photometrieren der sauren, roten Losung stért Mangan
weder beim Zink noch beim Aluminium. In beiden Faillen stort
es in ammoniakalischer Losung (vgl. 19)). Daher wurde die durch
Mangan verursachte Braunfdrbung der ammoniakalischen Sulfo-
salicylsdure-Ldsung unter Variation der Versuchsbedingungen
untersucht.

Mangan-Salzlosungen ohne Zusatz von Zink oder Aluminjum,
mit 2 g Sulfesalicylsdure, 20 ml Ammoniak 0,91 und 1, 2 und 5 mg
Mangan in 100 ml gaben nach 30 min die Extinktionswerte der
Kurve I, nach 12 Stunden die Werte der Kurve 11 (Bild 9). Ein

1,00 ¥ , 700 \
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$mg ManJan

N\

Fxtinktion
S
by
Extinktion
S
3

¢ 7 2 3 4 5 ¢ 700 200 300 400 500
A3G mg Mn/100m/ mg Al/100mi
. Bild 10
Bild 9 Dampfung der Manganfirbung durch
" Eigenfarbung durch Mangan; Blau- Aluminium; Blaufilter, Kiivette

filter, Ktivette 20 mm, g Sulfo-

8 20 mm, gemessen nach 30 sek,, 6 g
salicylsaure, 20 ml Ammoniak 0,91

Sulfosalicylsaure, 920 ml Ammonlak
0,91

Eisen-Zusatz vom Extinktionswert 0,200 der Mangan-freien Lo-
sung addierte sich zu den Mangan-Werten, Kurve I111. Ergeb-
nis: Die Extinktion steigt proportional der Mangan-Konzen-
tration. Sie wichst mit der Zeit. Eisen und Mangan beeinflussen
einander nicht. Bei gleichen Eisen- und Mangan-Mengen wird
ein Mehrwert des Eisens von 159, nach 30 min, von ca. 339,
nach 12 h vorgetiuscht.

Mangan-Salzlosungen mit vorstehenden Zusammensetzungen
und Zusatz von Zink gaben nach 30 min und 12 h einen I und II
nahezu gleichen Kurvenverlauf (IV und V, Bild 8). Weitere
Versuche zeigten, daB die Extinktion unabhingig von der Zink-
Konzentration ist.

Mangan-Salzlsungen mit Zusatz von Aluminium zeigten ein
villig abweichendes Verhalten. Vorversuche ergaben, daB die
Braunfdrbung nicht allein vom Mangan-Gehalt, sondern auch
von der Aluminium-Konzentration, dem Gehalt an Sulfosalicyl-
sdure und der Zeit abhingig ist. Bild 10 zeigt die Dimpfung der
Braunfirbung durch wachsende Aluminium-Gehalte bei kon-
stantem Mangan-Gehalt. Es wurde in Gegenwart von 6 g Sulfo-
salicylsdure gearbeitet, wovon ca. 5 g nétig sind, um 0,5g Alu-
minium in ammoniakalischer Losung am Ausfillen zu hindern.
Leider wird die dimpfende Wirkung des Aluminiums in unre-
produzierbarer Weise durch die Zeit und die Aufnahme von
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Luftsauerstoff beeintrachtigt, so da das Aluminium allein ein
unzuverlissiges Mittel zur Unterdriickung der Braunfdrbung ist.
Ausfillung des Mangans wurde mit der unvollendeten Smith-
schen Permanganat-Reaktion erreicht, indem das zweiwertige
Mangan nach Neutralisation in essigsaurer Losung als Mangan-
(4)-hydroxyd abgeschieden wird. Der Niederschlag schlieBt kein
Eisen ein. Da jedoch fiir diese Art der Mangan-Abscheidung alle
Chilorid-haltigen Losungen ausscheiden, kommt ihre Anwendung
fiir die Praxis nur fiir besondere Faille in Frage. Die Verhinderung
der Braunung in ammoniakatischer Lsung wurde durch Zusatz
von Reduktionsmitteln erreicht, welche die Eisen-Sulfosalicyl-
sdure-Reaktion nicht beeinflussen, aber die Oxydation des Man-
gan(2)-lons verhindern, ohne durch Eigenfarbung oder Triibungen
Schwierigkeiten zu bereiten. Eine Zugabe von z. B. ca. 0,25 g
Hydroxylaminhydrochlorid zur Sulfosalicylsdure-haltigen Lo-
sung vor dem Zufiigen des

Beseitigung des Mn-Einflusses;
Blaufilter, Kiivette 30 mm; 2 g
Zink; 2 g Sulfosalicylsaure; 20 mi
Ammoniak 0,91;0,25 g Hydroxyl-
aminhydrochlorid

7,00 ] ]. Ammoniaks unterbindet mit
L 0.500mg fe —1 Sicherheit die Brdunung der

Y —_— i Ca 1S,

L (ZQ@gfe j Zink ur.1.d Aluminium-Salzlo

IS —  sungen iiber 24 h, selbst wenn
= 50 mg Mangan in 100 ml vor-

x 050 . e s -

S 0 16dma Fo liegen. Beim Zink wird unab-
3 Ja4mg T hdngig vom Mangan-Gehalt
00"“'1’7.9'5’ der Eisen-Extinktionswert

i - der Mangan-freien Losung ge-

0 0 20 30 0 50 ft{nden (l?:tlc! 11?. Damit sind

mg Mn/100m/ die Schwierigkeiten behoben,
Bild 11 die der Anwendung der pho-

tometrischen Methode (Sul-
fosalicylsdure + Ammoniak)
in Mangan-haltigen Zink-

Salzlgsungen entgegenstehen,
was besonders fiir die Eisen-Schnellbestimmung in Zink-Aschen
und Vitriol-Rohlaugen von Wert ist,

Auch in Aluminiumsalzigsungen wird die durch Mangan
hervorgerufene Braunfarbung mit Hydroxylamin véllig beseitigt.
Trotzdem kann die Eisen-Bestimmung mit Sulfosalicylsdure in
ammoniakalischer Losung far Aluminium und seine Legierungen
nicht empfohlen werden, weil sie bei einem mehrfach hoheren
Reagensverbrauch nur wenig mehr leistet als die Bestimmung
in saurer Losung (z. B. nach Bauer und Eisen'')), und weil sie
durch ihre Abhingigkeit von der Reagenskonzentration nicht
geniigend betriebssicher ist.

VLI. EinfluB von Anionen
Gepriift wurde der EinfluB von Anionen bis zu einer Kon-
zentration von 5 g Anion/100 ml. Zugabe erfolgte als Natrium-
salz. Mit Chlorid, Suifat und Nitrat wurde keine Storung gefunden.

Nach I bis VI steht fiir das Zink eine elastisch zu hand- .

habende Methode zur Bestimmung des Eisens zur Verfagung,
wihrend fiir das Aluminium der Nachweis erbracht wurde, daf
der Ubergang zu einer an sich empfindlicheren Methode keine
vertretbare Verbesserung mit sich bringt.

Das Folgende beschrdnkt sich daher auf die Bestimmung des
Eisens als Begleiter des Zinks.

Aufstellung der Eichkurve

Zwei Eichkurven wurden fir die betriebsmaBigen Belange
aufgestellt: Kurve Ifiir Eisen-Gehalte von 0 bis 0,500 mg/100 mi,
Kurve 11 fiir Eisen-Gehalte von O bis 1,50 mg/100 ml.

Zur Auifstellung beider Eichkurven werden von 0,020 bis zu 1,500 mg
ansteigende Eisen-Mengen (ausgehend von der unter I, Abschn. 1, an-
gegebenen und fir niedrige Konzentrationen entsprechend verdiinnten
Grundlésung) in einen 100 ml-MaBkolben pipettiert und 5 ml 40proz.
Sulfosalicylsdure-Losung aus einer Kippipette zugegeben. Bis zum Um-
schlag von rot nach gelb wird Ammoniak 0,91 und dann davon weitere
20 m} zugegeben. Mit Wasser wird auf 100 ml aufgefiillt. Die Messung
kann sofort oder erst nach Stunden erfolgen. Gemessen wird mit dem
luftdurchstrémten Photometer nach Havemann, Kiivette 30 mm. Blau-
filter fiir Kurve I, Blaugrinfilter fir Kurve 1I (Bild 12 und 13).

Die Emptindlichkeit wird durch die Verwendung des Blaugriinfilters
auf ca. ein Drittel gegeniiber der des Blaufilters gedriickt, so da8 bei
3 ¢m Schichtdicke der Eisen-Gehalt statt auf 4 1,8 v nur noch auf =+
5,4 v bestimmbar ist, so daf die durch die Fehlergrenze von + 209 ge-
gebene untere Eisen-Konzentration statt 9 v/100 ml ca. 27 y/100 ml be-
tragt. :
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Da bei der betrieblichen .Aufstellung der Eichkurven und ihrer Wie-
derholungen, sowie bei der Messung der Test- und Untersuchungssubstan-
zen weder mit doppelt destilliertem Wasser noch mit hochreinen Reagen-
zien (wie bei der Priifung der Grundlagen der Methode) gearbeitet wird,
sind die Blindwerte der eisenfreien Lésung zu ermitteln und von den
Eich- und MeBwerten abzuziehen. Das eingeschleppte Eisen kann iiber-
raschend hohe Werte vortiuschen. Eine Quelle des falschen Eisens ist in
Industriegegenden der eisenhaltige Staub auws der Abluft von Hiitten-
und Réstbetrieben,

16
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Eichkurve fiir Eisengehalte von 0 bis

Eichkurve fiir Eisengehalte
0,500 mg/100 ml; Blaufilter, Kiivette
- 30 mm

von O bis 1,50 mg/100 mi;
Blaugriinfilter, Kiivette
0 mm

Zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten wurden die Eich-
kurven bei 20° und 30° aufgenommen. Die iiber simtliche Konzentra-
tionen konstante Differenz betrigt ca. 1,5% fiir 10° Temperaturdifferenz,
fallt also bei den praktisch vorkommenden Schwankungen von ca. 2°
niocht ins Gewicht.

Ausfiihrung der Eisen-Bestimmung

a) Zink und Zioklegierungen, Fiir die Hohe der Einwaage sind
zwei Faktoren maBSgebend. Die Menge mull einen brauchbaren Durch-
schnitt des Probegutes reprisentieren, und der zu erwartende Eisen-
Gehalt muB in dem nach oben und unten begrenzten Erfassungsbereich
der Bestimmungsmethode liegen. Um beiden Forderungen gerecht zu
werden, werden in allen Fillen 10 g des Analysengutes in 100 ml Salz-
sidure 1,09 gelost, die Zementationsriickstinde mit etwas Kaliumehlorat
oder Hydroperoxyd zerstéort und danach kraftig aufgekocht. Bei Fein-
zinken mit Eisen-Gehalten von 0,001 bis 0,03% und Zink-Legierungen
bis max. 0,1% (Legierung Zn—Cu 4 A) wird auf 250 ml, bei Hiitten- und
Umschmelz-Zinken auf 1000 ml aufgefiillt. Die Abnahme richtet sich
nach dem zu erwartenden und nach der Gelbfirbung der Losung (FeCly)
zu schitzenden Eisen-Gehalt. Meist werden von den 250 ml 50 ml, von
den 1000 ml 10—50 ml abpipettiert und in einem 100 ml MeBkolben nach
Zugabe von*5 ml 40proz. Sulfosalicylsiure-Losung, Neutralisation und
Zusatz von 20 ml Ammoniak 0,91 auf 100 ml aufgefiillt. Die Kolben
werden in einem Wasserbad rasch aui gleiche Temperatur gekihit {ca.
20-22°) und nach Auffillen photometriert. Die Dauer einer Bestimmung
betrigt ca. 15 min, cine Serie vou 10 Proben beansprucht ca. 90 min.
Im Mittel wird mit einem relativen Fehler von + 3% gerechnet,.

Bei Hiitten- und Umschmelz-Zinken mit hohen Blei- und Kupfer-
Gehalten sowie bei Zink-Legierungen mit 0,3 bis 4,59 Kupfer verbleibt
nach dem Lésen mit Salzsiure ein betrdchtlicher Schwamm auszemen-
tierten Metalls, Nacb dem Auflosen durch Zugabe von Kaliumechlorat
oder Hydroperoxyd, Auffiillen und Abnahme wird bei Abwesenheit von
Kupfer die nach Zugabe von Ammoniak ausfallende Blei-Verbindung
durch ein trockenes Filter partiell filtriert und das klare Filtrat photo-
metriert. Dadurch #ndert sich die Analysendauer kaum. Ist Kupfer
zugegen, 50 werden zu dem abgenommenen Volumen mit Kippipette
5 m] einer Kaliumaluminiumsulfat-Lésung gegeben, die 50 mg Aluminium
enthalten. Die Hydroxyde werden in bekannter Weise aus einem Volumen
von 60—80 ml mit Ammoniak susgefallt, wobei das Aluminiumhydroxyd
als Sammler dient. Nach dem Filtrieren und Auswaschen wird das eisen-
ireie, aber das gesamte Kupfer enthaltende Filtrat verworfen. Der Nie-
derschlag wird in das Fillungsgeiill zuriickgespiilt, mit Salzsiure gelost
und die Loésung wie iiblich zum Photometrieren vorbereitet. Zu empfeh-
len sind die Hartfilter Nr. 1573 Schleicher und Schiill, von denen sich der
Niederschlag vorziiglich abspritzen 148t. Diese Operation erfordert zu-
gitalich ca. 6—~10 min. Bei Anwesenheit von Mangan werden 0,25 g
Hydroxylaminhydrochlorid zugegeben.

Dieser anscheinend umstindliche Weg zur Beseitigung storenden

. Bleis und Kupfers muB beschritten werden, weil der scheinbar einfachere

Weg, nimlich die Zementationsrickstinde abzufiltrieren, Eisen-Verluste
mit sich bringt. Die Riickstinde schlieBen stets Eisen einl?).

Noch aus einem anderen Grunde ist das nachtragliche Oxydieren der
salzsauren Losung unerliBlich. Wird blei- und zinnhaltiges Zink unter
AusschluB von Luft gelést und abfiltriert, bevor alles Zink verbraucht

%) Hieriiber werden wir an anderer Stelle berichten.
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ist, so wird in der gleichen L&sung mehr Eisen gefunden, wenn sie oxy-
diert statt unbehandelt mit Sulfosalicylsiure in ammoniakalischer Lo-
sung photometriert wird. Welche reduzierenden bzw. hemmenden Fak-
toren in der Zinklosung eine Rolle spielen, wird noch untersucht.

b) Zinksalze. Betrieblich wird das Eisen in Zinksulfat und in zahl-
reichen, priparativ anfallenden Zinksalzen bestimmt.

Das Zinksulfat mit seiner biufig nestartigen Verteilung von Eisen-
Anreicherungen verlangt eine einwandfreie Durchschnittsprobe, von der
50 g zu 500 ml unter schwachem Ansiuern mit Salzsiure 1,08 gelost
und davon 50 ml zum Photometrieren priapariert werden. Die Eisen-
Gehalte liegen bei den handelsiiblichen reinen Qualititen bei 0,001 bis
0,008%. Mehrere Einwaagen, aus einer Durchschnittsprobe entnommen,
streuen photometrisch praktisch nicht, wihrend gewichtsanalytisch
Einwaagen von je 200 g der gleichen Probe Differenzen bis zu 40% geben.
Dies ist teils eime Folge der Verluste an Eisen beim Abtrennen vom Zink
und teils eine Folge von Zink-Einschliissen im ausgewogenen Eisenoxyd.
Der Zeitbedarf betrigt bei der photometrischen Bestimmung ca. 10 min,
bei der Gewichtsanalyse ca. 2—3 h, wenn gewisse Vernachlissigungen in
Kauf genommen werden, oder ca. 12 h, wenn das Altern der ammoniaka-
lischen Fillung beriicksichtigt wird. Die Stérung durch das stets vor-
handene Mangan wird durch Hydroxylamin ausgeschaltet. Bei den

priparativ anfallenden Zinksalzen”{Chlorid, Jodid, Oxalat, Carbonat
usw.) wird mit vorstehender Methode der Reinigungsprozel der meist
sehr stark verunreinigten Salze verfolgt. Hier ist die Empfindlichkeit
der Methode von Vorteil, die mit geringen Substanzmengen auszukommen
erlaubt.

Zusammenfassung

Die photometrische Bestimmung des Eisens mit Sulfosalicyl-
sdure wird auf jhre betriebsanalytische Eignung zur Unter-
suchung von Zink, Zink-Legierungen und Zinksalzen sowie
Aluminium durchgearbeitet. Die Abhidngigkeit der Empfind-
lichkeit und der Stérungsanfilligkeit vom py-Wert der Lésun-
gen, von der Konzentration der Sulfosalicylsiure, des Zinks, des
Aluminiums und deren Begleiter wird gekldrt. Fir Zink und
Zinksalze wird eine handliche Methode entwickelt und ihre An-
wendung erortert.

Herrn Franxz Karrenbauer danke ich fiir seine verstindnisvolle
Mitarbeit.

Eingeg. am 26, April 1951 [A 369}
Versammliungsberichte
ZentralausschuB} fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Im Rahmen der GDCh-Hauptversammlung in Ko6ln hielt der Zentral- verwendet werden Ansaugelektroden oder PreBelektroden. Ferner

ausschufl fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie seine dies-
jdhrige Tagung am 28. und 29. September in K6ln ab. Prof. W. Seith,
Miinster, eroffnete die Vortragssitzung mit der BegriiBung der sehr zahl-
reich erschienenen Teilnehmer.

J. GOUBEAU, Gbottingen:
skopie.

Neuerungen auf apparativem Gebiete betreffen vor allem die Kon-
struktion von selbstregistrierenden Raman-Spektrographen (Rank, Arl,

Neue Ergebnisse der Raman-Spekiro-

Hilger), mit welchen Spektren sehr einfach und sehr sicher aufgenommen

werden kénnen. Mit diesen technisch einfachen Aufnahmebedingungen
ist jedoch die Gefahr verbunden, daf die Spektren nicht mit der notwen-
digen Kritik in Bezug auf Reinheit aufgenommen und auch gedeutet
werden. Dies letztere gilt besonders fiir die Anwendung der ,,charakteri-
stischen Frequenzen*, zu deren Identifizierung neben der Frequenz die In-
tensitit, z. B. bei Brom-Verbindungen, und der Depolarisationsgrad heran-
gezogen werden konnen. Im Rahmen der qualitativen und quantitativen
Raman-Spektralanalyse ist das Verhalten von Mischungen von beson-
derem Interesse. Bei ahnlichen Verbindungen, z. B. Kohlenwasserstoifen,
tritt keine Uberlagerung der Spektren ein, bei Verbindungen mit Dipol-
momenten werden meistens leichte Frequenzverschiebungen beobachtet,
die Riickschliisse auf zwischenmolekulare Krifte erlauben; bei Verbin-
dungsbildung treten ganz neue Linien auf, vgl. Cyclohexan-Derivate.
Die Intensititen der Linien erweisen sich bei genauer Beobachtung (Dop-
pel-Réhrchen-Methode) als nicht streng proportional zur Konzentration;
auch dafiir konnen zwischenmolekulare Krifte zur Erklirung herangezo-
gen werden. Schlieflich wurde an Hand von einigen ausgewihlten Bei-
spielen die Bedeutung der Raman-Spektroskopie fiir den priparativ ar-
beitenden Chemiker erldutert.

H. SPECKER, Minster: Die chromatographische Analyse.

Vortr. beschreibt die Vorteile, welche die von G. M. Schwab 1937 ein-
gefiihrte chromatographische Analyse fiir anorganische Kationen und
Anionen auf Al,O,4 fiir die analytische und praktische Chemie bringt: So
lassen sich z. B. Fe3t- und Cu?t-Spuren aus Zinksalzen bei einem Durch-
gang durch die Al;0;-Siule entfernen, und es gelingt in kurzer Zeit die
Reinstdarstellung von Reagenzien. Ferner konnen bei Legierungen wie
Messing oder technischem Blei Spuren von Fe, Ni, As, Sb und Bi in we-
nigen Minuten nachgewiesen und halbquantitativ abgeschitzt werden.
Fir diese Analysen geniigt als Gesamtausgangssubstanz 1 mg, Als Ent-
wickler haben sich die ,,Carbate nach Gleu') besonders gut bewahrt, Die
Fortschritte in der vielseitigen Anwendungsméoglichkeit der Ionen-Harz-
austauscher werden an einigen Beispielen gezeigt, wie Trennung der sel-
tenen Erden.

Die jingste Entwicklung der chromatographischen Analyse fiir die
anorganische Chemie, die Papierverteilungschromatographie anorgani-
scher Kationen, verspricht fir die Mikrochemie elegante und schnelle
Trennungsmaglichkeiten, vgl., die Trennung der Erdalkalien. Die Wahl
des L¥sungsmittels als bewegliche Phase ist von groSem Einflul. Hier
liegen noch gewisse Schwierigkeiten, da die Griinde fiir die unterschied-
lichen Trenneffekte noch nicht klar zu ibersehen sind. Nach neuesten
Arbeiten von F. H. Pollard und Mitarbeitern gelingt es, bereits 25 Ka-
tionen in einer Losung nachzuweisen und zum Teil zu trennen. Der Zeit-
aufwand fiir eine derartige Analyse betrigt etwa 3 Stunden.

H. KAISER, Dortmund: Methoden zur quantitativen Bestimmung
von Spuren.

Da die Nachweisgrenze fiir die meisten Elemente bei 1/,, y liegt, mull
mindestens diese Substanzmenge ir den Proben zur Verfiigung stehen.
Bei der Probenvorbereitung mull versucht werden, das gesuchte
Element maglichst an der Oberfliche der Elektroden anzureichern;
1) Vgl. diese Ztschr. 62, 320 [1950].
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schlagt Vortr. eine systematische Untersuchung der Hohlkathode vor.

Als Lichtquellen werden ibereinstimmend solche mit groBer Ver-
dampfung gewiinscht, in welchen der Energieumsatz in méglichst langen
Zeiten erfolgt. Die drei wichtigsten Arten werden beschrieben: Glimm-
schichtmethode nach Mannkopff und Peters, AbreiBbogen nach Pfeil-
sticker, amerikanischer Wechselstrombogen mit hoher Treibspannung.

Um eine geniigende McBgenauigkeit zu bekommen, werden Spek-
trographen mit hohem Auflésungsvermogen bendtigt. Die Linie (,,sig-
nal*‘) muB sich stark gegen den schwachen Untergrund (,,noise‘‘) abheben.
Es werden die Eigenschaften der Eichkurven und ihre Abhingigkeit von
den optischen Daten des Spektrographen gezeigt.

Fir die Auswertung hat sich im Bereiche kleiner Konzentrationen
erwiesen, dafl die Intensitit der Nachweislinie meistens der Konzentration
proportional ist. Nach QGatterer kann bei spektrochemischen Verfahren
filr die quantitative Bestimmung von Spuren geeicht werden, indem zu
den zu analysierenden Proben bei weiteren Aufnahmen bekannte Mengen
des gesuchten Elementes zugesetzt werden. Es wird die Frage der Unter-
grundkorrektur eingehend behandelt und ihre verhiltnismiBig einfache
Durchfiihrung unter Verwendung des vom Vortr. entwickelten Rechen-
gerites.

R. MANNKOPFF, Gottingen: Das vollstindige Sysiem der spek-
trochemischen Eichkurven.

Die Aufstellung einer Eichkurve ist in der Regel mithsam und zeit-
raubend. Seit die Moglichkeit gegeben ist, reproduzierbare Lichtquellen
herzustellen, wird die Einstellung der Anregungsbedingungen durch
Angabe der Apparatbedingungen vorgenommen. Die verdtfentlichten
Eichkurven sind meist auf den jeweiligen Zweck der Untersuchung zu-
geschnitten. Es wire wiinschenswert, die bei einer bestimmten Aufgabe
gewonnenen Krgebnisse allgemein verwenden zu kénnen.

Die Zahl der bisher gesicherten Eichkurven, welche fiir verschiedenc
Lichtquellen verwendbar sind, ist verhiltnismiBig gering, weil die wich-
tigsten Problemkreise sich bei wenigen Elementen konzentrieren — Eisen
und seine Legierungen, sowie NE-Metalle — und weil die Zahl der Kom-
binationsmdoglichkeiten sehr gro8 ist und bei 51 Elementen wenigstens
2500 fiir jedes Konzentrationsintervall betrigt. Vortr. schligt vor, dal
simtliche Eichkurven, die sich auf zwei Elemente in simtlichen Konzen-
trationsverhiltnissen beziehen, in einem einheitlichen Diagramm an-
geordnet werden, wobei logarithmisch das Intensititsverhaltnis der
Analysenlinien gegen das Konzentrationsverhiltnis aufgetragen wird.
Diese Darstellung lalt simtliche Konzentrationaverhiltnisse iibersehen.
Bei 51 Elementen sind 1250 derartige ,,vollstindige Eichkurven‘‘ denk-
bar. Zur weiteren Vereinfachung wird vorgeschlagen, nur 50 vollstindige
Eichkurven gegen ein und dasselbe Element aufzunehmen und die feh-
lenden 1200 durch Umrechnung aus diesen 50 zu gewinnen. Bedingung
dafiir ist die Konstanz der Anregungsbedingungen, zu deren Kontrolle in
erster Linie die Gerlachschen Fixierungspaare als Hilfsmittel dienen. Er-
schwerend wirken die verschiedenen Fliichtigkeiten und Anregungs-
spannungen der Elemente, welche es unméglich machen, mit nur einem
Bezugsspektrum auszukommen. Beim Lichtbogen werden wohl 3 bis 5
ausreichen. Als Beispiel wurde ein Ausschnitt aus einer vollstindigen
Spektrenreihe des Paares Co-Cr und Pb-Bi, sowie eine vollstindige Eich-
kurve gezeigt.

E. PREUSS, Miinchen: Kohleelekiroden fiir die Spekiralanalyse.

Kohleelektroden werden von verschiedenen Firmen mit sehr groBSer
Reinheit hergestellt. Die durch Handhabung und Herrichtung, sowie
durch Staub oberflichlich wieder verunreinigten Elektroden ‘miissen
fir Analysen sehr geringer Substanzmengen nochmals gereinigt werden.
Hierzu wird vor dem Einbringen der Substanz ein Lichtbogen um die
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