
400 
418 

cm3 AuCl,-Lsg. 

20 3,O 
crnj AuCI,-Liisunp 

0,oo 
0,25 
0,50 
0,75 
1,oo 
1,25 
1,50 

Millivolt 

01 6 
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221 
302 
377 
395 
410 

M. V. I 

ZOV 

0.5 1.0 1.5 

- , . - . , -- 
cmJ AuC1,-Liisung 

Fig. 16. 
Beide Kurvenbilder zeigen, dass keine Oxydation eingetreten ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Universii-Bt. 

42. Kolorimetrisehe Titration und ihre Anwendung in der 
Metallurgie des Aluminiums I 

von P. Ureeh. 
(7.  11. 39.) 

Auf Grund iler technischen Entwicklung auf dem Gebiete des 
Aluminiums und seiner Legierungen hat die Untersuchung der Roh- 
stoffe, der Zwischenprodukte, des Metalls selbst und seiner Legie- 
rungen auf kleinste Verunreinigungen stark an Interesse gewonnen. 

I n  Fortfuhrung der Arbeiten uber die kolorimetrische Bestim- 
mung der Phosphorsaure in Tonerdeproduktenl) wurde versucht, 
aiich andere Elemente auf kolorimetrischer Grundlage zu erfassen. 

l) Z. anal. Ch. 92, 81 (1933). 
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Der Vorteil der kolorimetrischen Analyse ist im allgemeinen die 
schnelle Durchfuhrbarkeit, der Fortfall sonst erforderlieher Opera- 
tionen, wie Trennungen, Filtrationen, Gluhungen, Wagungen usw., 
sowie ein geringerer Chemikalien-Verbrauch. Demzufolge eignen sie 
sich besonders als Betriebsanalysen-Methoden fur Reihenunter- 
suchungen und haben daher in den letzten Jahren mit Erfolg Ein- 
gang gefunden. An kolorimetrischen Methoden fur die Bestimmung 
der verschiedenen Elemente fehlt es nicht, und es kann hier nicht 
uber ausgesprochen neue Methoden berichtet werden. Es ist aber 
von Interesse, einmal uber die Ergebnisse der praktischen Verwen- 
dung der kolorimetrischer Methoden, bei Reniitzung des einfachsten 
Messverfahrens, genannt K o 1 o r i  m e t r i s c h e T i t  r a ti o n , zusammen- 
famend zu berichten. 

Dss Grundprinzip der kolorimetrischen Analyse griindet sich 
auf das Beer'sche Absorptionsgesetz, wonach die Farbtiefe zweier 
verschiedener Losungen im durchfallenden weissen Licht dann gleich 
ist, wenn fur jede Lijsung das Produkt aus Konzentration und Dichte 
der durchstrahlten, absorbierenden Flussigkeitsschicht gleich gross 
ist. Die Messmethodik der kolorimetrischen Analyse ist verschieden; 
vom einfachen Vergleich von Typlosungen von bekanntem Gehalt 
mit der, auf gleiche Weise vorbereiteten Probelosung nach NessZer, 
ging die Entwicklung weiter zum Kolorimeter und schliesslich zur 
photonietrisc'lien Messung. Uber einen neuen Kolorimetertyp, die 
Vor- und Nachteile desselben, hat A .  L. Berno.uZZil) berichkt. Uber 
das photometrische bzw. absolutkolorimetrische Messverfahren liegen 
eine grosse Anzahl von Veroffentlichungen vor, von welchen uns 
hier speziell diejenigen von H .  PinsZ2) und H .  G,insberg3) inter- 
essieren. 

Piir alle diese Messverfahren sind mehr oder weniger teure 
Apparate notwendig, mit Glasgefassen, die zum Instrument abge- 
passt sind, Gefassen mit planparallelen geschliffenen Boden und 
Wanden, die oft schwer zu reinigen sind und bei denen passender 
Ersatz oft nic,ht leicht und schnell zu besc'haffen ist. Dies ist eines 
der grossten Hindernisse fur die Einfiihrung der kolorimetrischen 
Xethocie in kleinere Industrie- und Betriebslaboratorien. 

Wir haben deshalb auf eine Methode zuruckgegriffen, die unseres 
Wissens zuerst von L. W .  WinkZer4) ,,Uber den Nachweis und die 
kolorimetrische Bestimmung des Blei's, Kupfers und Zinks im Lei- 
tungswasser", besehrieben wurde. Die Methode wurde spater von 
SchoorZ5) ubernommen und als Kolor imet r i sche  T i t r a t i o n  be- 
zeichnet. Das Prinzip ist folgendes : 

- 

l )  Helv. 9, 827 (1926). 
2, Z. Metallkunde 5, 107 (1935) und Aluminium 7, 439 (1937). 
3, Metallwirtschaft 43, 1107 (1937) und Z.  anorg. Ch. 226, 57 (1936). 
4, Z. angew. Ch. 26, I, 38 (1913). j) Z. anal. Ch. 88, 225 (1932). 
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Zwei Becher von 150 em3 Inhalt, von moglichst gleicher optischer 

Beschaffenheit, fullt man zur Halfte mit destilliertem Wasser. In  
den einen Beeher bringt man z. B. 5 cm3 der zu prufenden Losung 
und in der entsprechenden Reihenfolge, die zur Erzeugung der Far- 
bung notwendigen Reagenzien; gleichzeitig wird der zweite Becher 
in gleicher Weise mit den entsprechenden Reagenzien versetzt. Man 
lasst nun aus einer Mikroburette so vie1 einer Typliisung von be- 
kanntem Gehalt des gesuchten Stoffes zutropfen, bis die Farbinten- 
sitaten in den beiden Bechern gleich sind. Die Bestimmung ist 
naturlich nur in einem begrenzten Konzentrationsbereich verwend- 
bar, da bei zu intensiver Farbung ein Vergleich mit unbewaffnetem 
Auge nicht mehr moglich ist. Durch Verwendung eines aliquoten 
Teiles hat man es jedoch in der Hand, in dern zulassigen Konzen- 
trationsbereich zu arbeiten. 

- 

Die Bes t immung  des  Eisens .  

Die Bestimmung des Eisens ist eine der wichtigsten Anwen- 
dungen der Kolorimetrie, weil es nicht gelingt, kleine und kleinste 
Mengen dieses Metalls gravimetrisch oder titrimetrisch zu erfassen. 
Das Spezialwerk uber Kolorimetrie von Snelll) gibt sieben verschie- 
dene Methoden zur kolorimetrischen Bestimmung des Eisens an. 
Dazu kommen noch einige neue Methoden mit Brenzcatechin2) und 
S~lfosalicylsSlure~). 

Ton diesen Methoden ist die Rhodanid-Methode eine der Bltesten 
und bestuntersuchten. Es ist allgemein bekannt, dass die rote Farbe 
des Eisen(II1)-rhodanids mehr oder weniger rasch verblasst. Um diese 
Schwierigkeit zu uberwinden, schreibt schon Lunge- Bed4) vor, den 
Farbkorper mit Ather auszuschutteln. Steinhauser und Ginsberg5) 
geben an, dass die Farbe sich rasch unter dem Einfluss der ver- 
schiedensten Reagenzien und mit der Zeit andere, auch bei Ather- 
Auszugen. Diese Autoren fanden, dass der Eisenrhodanidkomplex 
bestandig bleibt, wenn man ihn mit Sehwefeldioxydhaltigem Ather 
nusschuttelt. Eine Erklarung dafiir konnte nicht gegeben werden ; 
es ist jedoch anzunehmen, dass es sich hierbei um den Peroxyd- 
gehalt des Athers handelt und dass das Peroxyd bzw. Dioxy-Bthyl- 
peroxyd durch die schweflige SBure reduziert wird. Nachteile dieser 
Methode sind darin zu erblicken, dass mit Ather gearbeitet werden 
muss6). Ferner greift der schwefeldioxydhaltige Ather die Haut an, 
und Schwefeldioxyd-Dampfe konnen beim Photometrieren die Metall- 

l) F.  S t re l l ,  Colorimetric Analysis, hTew-York (1921). 
2, Ueriroullt, Helv. 9, 827 (1926). 
3, Lorbeer, C. 1927, I, 2673. 
4,  Chemisch-technische Untersuchungs Methoden, VIII. Auflage, 11, 646 (1932). 
5) Z. anal. Ch. 104, 385 (1936). 
6 ,  J. Tandberg, ,,Warnung vor Ather-Explosionen", Ch. Z. 62, No. 81, S. 731 (1938). 
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teile des optischen Gerates korrodieren. Wir haben die Beobach- 
tung gemacht, dass die Farbkonstanz des Eisenrhodanidkomplexes 
bei Abwesenheit storender Elemente und bei Gegenwart von genu- 
gend Salzsaure gross genug ist, dass eine kolorimetrische Titration 
durchgefuhrt werden kann. 

Der Analysengang fur Fe-.. bei Mengen unter 0,05% bei sehr 
reinem Huttenaluminiuni und Raffinal (durch Schmelzelektrolyse 
raffiniertes Aluminium) ist folgender : 

1-2 g Metallspane werden in bedecktem Becherglas von 200 om3 Inhalt mittelst 
Salzsaure 1 : 1 + 1-2 Tropfen Sublimatlosung aufgeschlossen. Xach vollstandiger 
Losung versetzt man mit 5 Tropfen verdiinnter Salpetersaure und dampft ein bis zur 
Halfte des ursprunglichen Volumens. Man nimint mit 50 cm3 Wasser auf, bringt die 
klare Losung in einen Messkolben yon 100 cm3 Inhalt und fiillt bei Raumtemperatur 
zur Marke auf. 

- 

Kolor imet r i sche  T i t r a t ion .  
In  zwei Bechergliiser von 150 em3 Inhalt mit nioglichst gleicheii 

Dimensionen und optischen Eigenschaften, werden je 50 em3 10-proz. 
Salzsaure abgemessen. I n  den einen Becher wird ein aliquoter Teil 
der Probelosung je nach Fe----Gehalt abgemessen. Dann gibt man 
in beide Becher je 5 em3 30-proz. Kaliumrhodanidlosung und ver- 
diinnt auf ca. 100 em3, so, dass die Flussigkeitsoberflachen in beiden 
Bechern gleich hoch stehen. In  die ungefarbte Flussigkeit lasst man 
nun Fe***-Typlosung zutropfen (I em3 = 0,Ol mg Fe-..), bis die Far- 
bung in beiden Fliissigkeiten die gleiche ist. 

Bur Prufung der Reagenzien auf Eisenverbindungen ist eine 
Blindprobe nach gleicher Vorschrift mszufiihren und evtl. gefun- 
denes Fe*** in Abzug zu bringen. Die Genauigkeit betragt 5 % 
voni Resultat, die Dauer der Bestimmung ca. 1 Stunde. 

Bemerkung.  Die Typlosung und die Analysenlosung sind so gleichmassig anzu- 
setzen, dass bis zum Nessen ein moglichst kleiner zeitlicher Unterschied, von der Eisen- 
rhodanidfarbe an gerechnet, entsteht. 

Im Bestreben, die Eisenkolorimetrie unabhangig vom Einfluss 
anderer Ionen zu ma,chen und die etwas labile Rhodanidfarbung 
durch eine etwas standigere Farbreaktion zu ersetzen, stiessen wir 
auf die bereits erwahnte Sulfosalicylsauremethode. In  saurer Losung 
ausgefuhrt, ist die Methode fur unsere Zwecke zu wenig empfind- 
lich, in ammoniakalischer Losung dagegen entsteht schon bei Mengen 
unter 0,005 mg/l80 em3 eine deutlich sichtbare Gelbfarbung. Fur 
die kolorimetrische Titration erwies sich eine Konzentrationsgrenze 
von 0,005-0,035 mg/100 em3 als gangbar. 

Die absolutkolorimetrische Bestimmung des Ferriions mittelst 
Snlfosalicylsaure wurde yon A .  ThieZ und 0. Pete+) ausfuhrlich be- 
whrieben. 

Z. anal. Ch. 103, 161 (1935). 
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Versuche mit reinen Eisensalzlosungen und mit Losungen, mit 
den in der Aluminiumhuttenpraxis in Betracht kommenden Losungs- 
genossen, erga'ben folgende Werte : 

Tabelle I. 
Versuche mit reiner Eisensalzlosung. 

Vorgeleg t Gefunden 
cm3 mg i cm3 nip 

Losung Fe"' Typlosung 1 Fe"' 

0.5 0,005 0,55 j 0,0055 
190 0,01 1,05 ' 0,0105 

2,0 0,02 2,10 0,0210 
1,5 0,015 1,65 I 0,0165 

3,0 0,03 , 3,0 ~ 0,03 
2 3  0,025 1 2 3  I 0,025 

Vorgelegt 

Fehler in % 
~ 

+ 10 
+ 5  
+ 10 
+ 5  

~ 

- 

" g  
Fe"' 

0,005 
0,0075 
0,01 
0,0125 
0,0150 
0,020 
0,03 
0,030 
0.035 

Gefunden 
cm3 

T yplosung 

0,45 
0,80 
1,o 
1,20 
1.60 
231 
2,9 
3,2 
3,35 

0,0045 
0,0080 
0,01 
0,0120 
0,0160 
0,0210 
0.0290 
0,0320 
0.0335 

Fehler in % 

+ 10 
+ 665  

0 
- 4  
+ 7,3 
+ 5  
- 3.3 
+ 6,5 
- 4.2 

Tabelle 11. 
Prufung des Verhaltens von Losungsgenossen. Losung mit 93,07 g KAl(SO,), + 12 H,O 

im Liter, entsprechend 5 g Al,O, in 500 cm3. 

Vorgeleg t Gefunden 

Losung Typlosung 1 Fe"' 

0,0055 
0,75 0,75 0,0075 

1,10 0,011 
1,50 ' 0,016 

0,02 1,95 0,0195 
2,5 0,025 
3,o 0,03 0,0295 

Fehler in 94 

+ 10 

i 10 
+ 7,3 
+ 2,5 
+ 2  
+ 1,4 

- 

Prii 

i 
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Bur weiteren Beurteilung der kolorimetrischen Titration wurde 
das absolutkolorimetrische Verfahren mit dem Pdfrich-Photometer 
herangezogen. Eine einwandfreie Messung der Gelbfarbung war nur 
moglich bei Verwendung des violetten Spektralfilters S 43 (Filter- 
schwerpunkt 434 mp). Das Filter S 47 (Pilterschwerpunkt 463 mp) 
erwies sich als weniger geeignet, da nicht mit monochromatischem 
Licht gemessen werden konnte (es stand namlich keine Quecksilber- 
lampe zur Verfugung). Beim Pulfrich-Photometer wird, zum LTnter- 
schied vom gewohnlichen Kolorimetrjeren, in eine Kuvette Unter- 
suchungslosung, in die andere destilliertes Wasser gebracht. Nach 
Vorschaltung des passenden Spektralfilters wird die Messtrommel auf 
der Seite der Untersuchungslosung ganz geoffnet (Ablesung 100 yo), 
wahrend auf der anderen Seite die Messtrommel derart eingestellt 
wird, dass beim Einblick in das Okular die beiden Halften des 
Gesichtsfeldes gleiche Farbe und Helligkeit haben. Es wird somit 
unmittelbar die Intensitat des durchgehenden Lichtes und damit die 
Grosse der Lichtabsorption der zu untersuchenden Losung gemessen, 
wahrend beim kolorimetrischen Vergleichsverfahren die Einstellung 
auf Farbengleichheit in dem Sinne erfolgt, dass die Gesamtabsorp- 
tion yon Untersuchungs- und Vergleichslosung ubereinstimmt, ohne 
dass man ihre absolute Grosse kennt. 

Aus den zu den Trommelwerten des PuZfrich-Photometers 
gehorenden Extinktionskoeffizienten lassen sich Kurven zeichnen, 
die eine Gerade ergeben mussen, wenn das Beer’sche Verdunnungs- 
gesetz zu trifft. 

0,a; Liehtfilter S43 5 1 Kiivettenlanp 50 mrn 5 0,05 

0.01 
Extin k t i m  

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Fig. 1. 
Eichkurve zur absolutkolorimetrischen Bestimmung yon Eisen 

in Aluminium init Sulfosalicylsaure. 

Die Benutzung empirischer Eichkurven ist besonders von Vor- 
teil, wenn das Verdunnungsgesetz nicht genau eingehalten worden 
ist. Die mit Eisensalzlosungen von bekanntem Gehslt aufgestellte 
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Eichkurve ist aus Fig. 1 ersichtlich. Mit Proben von Hiitten-Alu- 
niinium wurden, nach den verschiedenen Methoden, folgende Werte 
gefunden : 

Titration 
mit 

KMnO, 

0,46 
0,26 
0,15 

Tabelle IV. 

Sulfosalicylsaure 
absolutkolorimetr. 
mit dem Pulfrich- 

Photometer 

0,45** 
0,25 
0,14 

Bezeichnung 
der 

Probe 

308 21) 
308 1 A 
308 2 C  
308 4 D  
308 S H 
308 1 M 

Ko1or.-Titration 
Gefunden yo Eisen 

KCKS 

0,4S* 
0,24 
0,12 
0,25 
O,S8 
0,S8 

3ulfosalicyl- 
saure 

0,44* 
0,24 
OJ4 
0,25 
OJ7 
0,20 

* Mittel aus 2 Bestimmungen. 
** Mittel aus 6 Ablesungen. 

Bur Ausfiihrung der kolorimetrischen Titration wurde wie folgt 
verfahren : 

0,5 g Spane wurden in einer kleinen Porzellanschale mittelst SO em3 20-proz. Na- 
tronlauge gelost. Nach vollstandiger Losung wurde mit Schwefelsaure angesauert und 
erwarmt, bis die Losung vollstandig klar war. Die Entfernung der geringen Mengen 
Kieselsaure, die das Metal1 enthielt, war nicht notwendig und gab zu keiner Storung 
Anlass. Die Fliissigkeit wurde bei Raumtemperatur auf 500 cm3 gebracht. 

Kolor imet r i sche  T i t r a t i o n .  

Dieselbe wird in genau gleicher Weise, wie bei der Rhodanid- 
Nethode beschrieben wurde, ausgefuhrt. Von der Probelosung wer- 
den 5 em3 abgemessen. An Stelle des Kaliumrhodanids verwendet 
man 5 em3 10-proz. Sulfosalicylsaure-Losung; alsdann lasst man noch 
3 em3 Ammoniak (25-proz.) zufliessen. Die Sulfosalicyls~ure dient 
nicht nur als Farbreagenz, sondern gleichzeitig zur komplexen Bin- 
dung des Aluminiumions, um dasselbe in Losung zu halten. Die 
von der Sulfosalicylsaure und dem %sen( 111)-ion in ammoniakali- 
scher Losung erzeugte Gelbfarbung ist so bestandig, dass innerhalb 
einiger Stunden keine VerBnderung der Farbintensitat bemerkbar 
ist. Nach den Beobachtungen von Thiel und Peter ist selbst nach 
24 Stunden kein Abklingen der Farbe festzustellen. 

Bei den in Tabelle IV angefiihrten Werten koniien diejenigen 
unter , , Titration mit KMnO," als massgebend angesehen werden, 
d s  erfahrungsgemass mit dieser Methode die hocliste Genauigkeit 
erzielt wird. Die Abweichungen bei der kolorimetrischen Titration 
liegen bei der Sulfosalicylsaure-Methode innerhalb der zulassigen 
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Fehlergrenzen. Die bei der absolutkolorimetrischen Methode aufge- 
tretenen Schwankungen sind auf die Schwierigkeit zuruckzufuhren, 
die beiden Halften des Gesichtsfeldes auf gleiche Farbe und Hellig- 
keit einzustellen. 

Fur die Bestimmung des Eisenions in Tonerde, Kryolith und 
Aluminiumfluorid benutzten wir folgende Arbeitsweise : 

Auf sch luss .  
1. T o n e r d e .  

5 g Substanz werden in einer kleinen Platinschale mittelst 50 g Natriumpyro- 
sulfat ,,zur Analyse" aufgeschlossen; die Schale ist bedeckt zu halten. Nan steigert 
die Hitze allmahlich, unter ofterem Liiften des Deckels und Uniriihren mit einem 
Platinspatel. Am Ende miissen noch 10-20 g Natriumpyrosulfat zugegeben werden, 
um eine vollstandig klare Sehmelze zu erhalten. Man lasst erkalten, nimmt die Schmelze 
mit Wasser, unter Zugabe yon 65 cm3 Schwefelsaure (spez. Gewicht 1,6), auf und erhitzt 
bis zur vollstandigen Losung. Zur Abscheidung und Bestimmung der Kieselsaure wird 
diese Losung in einer Porzellanschale eingedampft bis zuin starken Rauchen der Schwe- 
felsaure. Nach dem Erkalten wird rnit heissem Wasser aufgenomnien und vom ausge- 
schiedenen Siliciumdioxyd in einen 500 fassenden Messkolben abfiltriert. Diese 
Losung dient zur Bestimmung des Eisenions. 

2. Aluminiumfluor id .  
0,5 g Substanz werden wie oben mit einer entsprechend kleineren Menge Natrium- 

pyrosulfat aufgeschlossen, in Wasser und Schwefelsaure gelost und auf 500 cm3 gebracht. 

3. KryoliDh. 
Da sich der Kryolith mit Schwefelsaure in Losung bringen lasst, wird 1 g desselben 

mit 20 em3 Schwefelsaure (d = 1,6) in einer Platinschale erhitzt bis zur vollstandigen 
Losung und Entbindung des Fluorwasserstoffs. Man nimmt mit Wasser auf und erhitzt, 
bis alle Salze gelost sind. Hierauf bringt man die Losung bei Raumtemperatur auf 
500 em3. 

Ko lo r ime t r i s che  T i t r a t i o n .  
Die Ausfuhrung der Bolorimetrischen Titration geschieht iihnlich 

wie bereits beschrieben. Man verwendet zwei Becher mit moglichst 
gleichen Dimensionen und optischen Eigenschaften von 150 em3 In- 
halt. I n  den einen Becher misst man 5 cm3 Probelosung ab, gibt 
5 cn13 10-proz. Sulfosalicylsaure dazu, verddnnt etwas und versetzt 
mit 3 em3 konz. Ammoniak. Die Losung wird bis auf ca. die HBlfte 
des Becherinhalts verdunnt; dann gibt man in den zweiten Becher 
ebenfalls 5 em3 Sulfosalicylsaure-Losung, 3 em3 Ammoniak und ver- 
dunnt auf das gleiche Niveau der Probelosung. Man lasst jetzt in  
die noch farblose Losung so lange Eisentyp-Losung (I em3 = 0,Ol mg 
Fe,03) zutropfen, bis die Farbintensitaten in beiden Bechern gleich 
sind. Aus der verbrauchten Menge Eisentyp-Losung berechnet man 
den Fe,O,-gehalt der Tonerde oder des Fluorides. Bestimmungen 
in Tonerdeproben verschiedener Herkunft ergaben folgende Werte : 
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Tabelle V. 

Bezeichnung 1 Laboratorium pu’ Laboratorium B 
kolorimetrische kolorimetrische 
Titration KCRS Titration KCNS der 

Probe Pe % Fe 

Raffiniertes 0,0017 0,0019 
Aluminium A,, 0,0019 
307/99,9946% 

Tonerde 
(1938) 

Bezeichnung 
~-~ ~- ~- ~- 

P. S. i 3  
P. Ch. 64 
P. Ch. 65 
M. 14 
T. 5 
P. Ch. 68 
P. Ch. 69 
P. Ch. 70 
P. Ch. 156 
Bi. 32 

Laboratorium V 
absolutkolorim. 
KCNS-Methode 
mit Ather 

0,0020 
0,0021 

Gefunden Fe,O, in yo 

Rhodanid-Methode 
mit Ather 

~ -~ - - 

0,060 
0,035 
0,035 
0,045 
0,050 
0,062 
0,030 
0,030 
0,060 
0,030 

Kolor. -Titration 
mittelst Sulfo- 

s a 1 icy 1 s a u r e 

0,060 
0,035 
0,035 
0,045 
0,045 
0.058 
0,026 
0,027 
0,056 
0,028 

~~ ~ 

~ -~ 

Neuhausen am Rheinfall, den 17. Januar 1939. 
Forschungslaboratorium der A .  I. A .  6.  


