analyse tragbar sind. In beschrinktem MaBe kénnen diese
Fehler durch die Entwicklung geeigneter Gerdte und ihre
zweckméBige Benutzung reduziert werden. Daneben ver-
folgt die apparative Entwicklung das Ziel, die Zahl der Ar-
beitsginge und den Zeitbedarf zu vermindern. Hier darf
man einige Fortschritte von der Einfiihrung mechanischer
Hilfsmittel erwarten, besonders bei der routinemiBigen
Spurenanalyse. Eigene Versuche haben gezeigts?), daB

Zuschriften

man bei photometrischen Spurenbestimmungen nach me-
chanischem Ausschiitteln besser reproduzierbare Ergeb-
nisse erhalt.

Es ist heute noch nicht mdglich, ein Anreicherungs-
schema fiir jede beliebige Substanz anzugeben. Schon sind
aber zahlreiche Wege bekannt, die zur exakten quantita-
tiven Spurenbestimmung fiihren.

Eingeg. am 3. Februar 1955 [A 636]

Mischindikator filr komplexometrische Titrationen
Von stud. chem. K. GERLACH
Chemisches Institut der Universitdt Warzburg

Mischindikatoren bestehen aus einem Indikator und einem in-
differenten Farbstoff, dessen Farbe komplementir zur Um-
schlagsfarbe des Indikators ist, so daf im Umschlagsgebiet der
Indikatormischung eine graue Tdénung entsteht. Man macht sich
hier den Umstand zunutze, daB das Auge Farbabweichungen von
einem neutralgrauen Farbton weit besser erkennen kann, als Ab-
weichungen von einer Mischfarbe. (Ein Beispiel {iir einen Siure-
Base-Mischindikator ist dic Mischung Dimethylgelb-Methylen-
blau, welche von violett iiber grau nach griin umsehligt). Dieses
Prinzip 148t sich auch bei der Indizierung komplexometrischer
Titrationen mit Erfolg anwenden. Eine einfache Uberlegung or-
gibt, daf man dem Indikator Eriochromschwarz, welcher bei
einer Magnesium-Bestimmung mit ,,Versenat“ von blauviolett
iiber violett nach rotviolett umschligt, einen gelben Farbstoff
beimischen muf. Da Versenat-Titrationen im alkalischen Gebiet
ausgefiihrt werden missen, eignen sich als Zusatzfarbstoffe Di-
methylgelb und Methylorange. Fiigt man diese Farbstoffe
in einer derartigen Menge zu, daBl die Probeldsung eine satt griine
Farbe bekommt, so verliuft der Umschlag von griin iiber grau-
braun nach weinrot. Erfahrungen mit einer gréferen Anzahl
von ungeilbten Versuchspersonen ergaben, daf sich die Analysen-
ergebnisse bei einer derartigen Variierung der Indizierungsweisc
komplexometrischer Titrationen erheblich verbessern.

Eingeg. am 16, Februar 1955 [Z 161]

Komplexkolorimetrie des Aluminiums

Von Dr. D. ECKARDT, Dipl.-Chem. L. HARTINGER
und Prof. Dr. L. HOLLECK

Aus dem Chemischen Institul der Hochschule in Bamberg

Im AnschiuB an eine Untersuchung iber die Bestimmung ge-
ringer Mengen Seltener Erden (SE)!?) wird gezeigt, daf sich
auch bei Aluminium in Gegenwart von Sulfosalicylsiure die Aus-
fallung des Farblackes mit Aurintricarbonsiure verhindern 1ast,
man also die rote Losung direkt kolorimetrieren kann. Die Ex-
tinktion der Ldsung ist stark pg-abhingig. Durch Verwendung
einer Pufferlosung 1a8t sich jedoch die H-Ionenkonzentration bei
einem geeigneten Wert konstant halten. Die Abhangigkeit von
der Sulfosalicylsiure-Konzentration ist fiberdies etwas grofer als
bei den Seltenen Erden. Bemerkenswert ist ferner, dal die Ge-
samtextinktion der Farbldsung (Al 4+ Sulfosalicylsiure 4 Aurin-
tricarbonsiure} um ca. 20% kleiner ist, als die des Farblackes
(Al 4 Aurintricarbons#iure) bei gleicher Al-Konzentration. Bei
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Extinktionskurve der Al-Farblosung (Al = 3,510-¢ m;
Aurintricarbonsiure = 2,5-10-2, Sulfosalicylsiure = 1,0-10-?;
Pu = 8) :
1y L. Holleck, L. Hartinger u. D. Eckardt, diese Ztschr. 65, 347 [1953].
®) L. Holleck, D. Eckardt u. L. Hartinger, Z. anorg. Chem., im Druck.
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der SE-Komplexkolorimetrie wurde der umgekehrte Effekt fest-
gestellt und als Ursache ein zusitzlicher Komplex, der gleichzeitig
Seltene Erden, Sulfosalicylsiure und Aurintricarbonsiure ont-
halt, angegeben. Im Falle des Al handelt es sich offenbar um eine
reine Uberlagerung des Al-Farblack- und des Al-Sulfosalicylsdure-
Komplexgleichgewichtes, wofiir neben der geringeren Gesamt-
extinktion der Farbldsung auch deren Kurvenverlauf (Bild 1) und
die starke pg-Abhingigkeit (Bild 2) sprechen. Die Extinktions-
kurven sind mit einem Unicam-Spektralphotometers auifgenom-
mon worden. Die Extinktionswerte stellen — in unbezeichneten
GroBen — die ausgemessenen Flichen dar. Der py-Wert wird
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Bild 2
pp-Abhéngigkeit der Al-Farblosung

mogliohst klein zu wihlen sein, man kann jedooh mit guter
Empfindlichkeit auch bei py 8 arbeiten, um einen auf das Kom-
plexgleichgewicht wenig einwirkenden Borat-Puffer verwenden
zu kdnnen.

Da es sich beim Al um eine Uberlagerung zweier Komplex-
gleichgewichte handelt, ist es zur Erzielung linearer Abhangigkeit
zwischen Al-Konzentration und Gesamtextinktion notwendig, den
Einfluf anderer Faktoren moglichst auszuschalten. Der pg-Ein-
fluB ist durch die Pufferlésung unwirksam gemacht und Konzen-
trationseinfliisse der Zusatzstoife konnen dadurch verringert wer-
den, daf deren Konzentration gro8 gegen die Al-Konzentration
gehalten wird. Bei der Aurintricarbonsdure ist cin UberschuB
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Abh#ngigkeit der Gesamtextinktion von der
Al-Konzentration

nicht stérend, da sie im Alkalischen nicht im Gebiet der Al-Farb-
losung absorbicrt. Kin groBSer Sulfosalicylsiure-Uberschu8 be-
einfluBt jedoch das Gleichgewicht durch Bildung von Al-Sulfo-
salicylsdure-Komplexen, die das Al dem Nachweis entzichen. Es
liBt sich aber eine Konzentration wihlen, bei der das Beersche
Gesetz noch hinreichend genau erfiillt ist. Zwischen 10-® und
2,5-10~% m bestand lineare Abhingigkeit der Gesamtextinktion von
Sulfosalicylsiure-Konzentration. Die Versuchsldsungen miissen,
wie bei der SE-Komplexkolorimetrie, durch kurzes Erhitzen ,,ge-
altert* worden. Von 5-10-% bis 3,5-10~* m Al sichert eine Suifo-
salicylsiure-Konzentration von 102 m eine hinreichend genaue
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes. Der Fehler der Bestimmungen

18t sich unter 10% halten. pyo00 am 4. Februar 1955 [Z 159)
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