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Es soll hier nur darauf hingewiesen werden, dass das Vogel-
gehirn ausserordentlich reich an Cholin-esterase ist, wie aus dem
Vergleich mit dem Gehirn von Mensch und Rind hervorgeht, und dass
ein grosser Unterschied der Verhiltnisse von Stamm-Esterase zu
Hemisphéren-Esterase zwischen Mensch und Vogel besteht.

Wir danken Frau Dr. med. R. Stern und F¥rl. L. Huber fiir wertvolle Mithilfe
bei der Durchfiihrung der Versuche.

Physiologisch-chemisches Institut, Laboratorium der med.
Klinik und zoologische Anstalt der Universitit Basel.

170. Uber die Bestimmung kleinster Eisengehalte in Aluminium
mittels der photoelektrischen Feinkolorimetrie 1)
von M. Kofler und H. v, Halban.
(14. X. 39)

Bei der spektralanalytischen Bestimmung von Eisen und Silicium
stiessen wir auf die Notwendigkeit, zunfchst Elektroden von genau
bekanntem Gehalt zu verwenden. Fiir Eisen konnte die Bestimmung
des Gehaltes befriedigend durchgefiihrt werden, wie unten gezeigt
wird. Die Versuche mit Silicium sind noch im Gang. Bs gelang
spektralanalytisch?), diese beiden FElemente bei Gehalten

1) Diese Veroffentlichung bildet einen Auszug aus einem Teil der im Februar 1938
eingereichten Dissertation des Erstgenannten. Es war beabsichtigt, die Ergebnisse erst
zu verdffentlichen, wenn auch die entsprechenden Resultate der Bestimmung von Sili-
cium mitgeteilt werden konnten. Bei der Bestimmung kleiner Silicium-Gehalte haben
sich jedoch grosse Schwierigkeiten ergeben, deren Uberwindung voraussichtlich noch
langere Zeit in Anspruch nehmen diirfte.

Inzwischen ist eine Arbeit von R. Bauer und J. Eisen®) erschienen, in der tiber
die photoelektrische Bestimmung von Eisen in Aluminium und Aluminiumlegierungen
mit Sulfosalicylsdure berichtet wird. Es handelt sich dort um Eisengehalte der Gréssen-
ordnung 0,5% ; ferner eine Veréffentlichung von P. Urech?) tiber die kolorimetrische
Bestimmung von Eisen in Aluminium mit Sulfosalicylsiure und Kaliumrhodanid (zum
Teil unter Verwendung eines Pulfrich’schen Photometers).

Als ,,Feinkolorimetrie* wird der spektrophotometrische Vergleich zweier Losungen
bezeichnet, bei denen durch entsprechende Wahl von Konzentration und Schichtdicke
die Extinktionen sich nur sehr wenig unterscheiden. Vgl. H. v. Halban und L. Ebert®),
G. Kortiim und H. v. Halban®) sowie (. Kortim").

2) Wir verzichten darauf, den spektralanalytischen Teil der Dissertation zu ver-
offentlichen, da inzwischen von verschiedenen Seiten iiber ahnliche Untersuchungen
berichtet wurde.

3) Bauer, R. und Eisen, J., Z. angew. Ch. 52, 459 (1939).

4) Urech, P., Helv. 22, 322 (1939).

5y Halban, H. v. und Ebert, L., Z. physikal. Ch. [A] 112, 359 (1924).

8) Kortiim, G. und Halban, H. v., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934).

7y Kortiom, (1., Z. angew. Ch. 50, 193 (1937).
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zwischen 0,05% und 29 mit einer Genauigkeit von weniger als
4+ 109, zu bestimmen, falls geniigend Testelektroden von genau
bekanntem Gehalt zur Verfligung stehen. Im Falle von Silicium
mussten wir uns auf die Angaben der Lieferfirma stiitzen. Den ge-
natuen Gehalt an HEisen haben wir mit der in der vorliegenden Arbeit
beschriebenen photoelektrischen Methode bestimmt. Ansechliessend
haben wir diese Methode ausgedehnt auf die Bestimmung von Eisen
in Raffinal (reinstes Aluminium) mit Hisengehalten bis hinab zu
0,0001 %,

Die photoelektrische Bestimmung kleiner Mengen von Fisen
als Rhodanid wurde zuerst von H. v. Halban und E. Zimpelmannt)
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich um die An-
wendung dieser Methode auf die Bestimmung von Eisen in Aluminium.

Kolorimetrische Methoden, die auf einem Vergleich von Losungen
verschiedener Schichtdicke beruhen, sind hier streng genommen un-
zuldssig, weil in einer wisserigen Losung von Eisenrhodanid ein
Gleichgewicht vorliegt. Nach H. J. Schlesinger und H. B. van
Valkenburgh?) handelt es sich um die Reaktion

Fes + [Fe(SCN)e]"" Z—= Fe[I'e{SCN)s]
wo sowohl das komplexe Ion, als auch die komplexe Molekel Triger
der roten Farbe sind. Trotzdem sind soleche Methoden zulassig, falls
man annidhernd gleiche Schichtdicken verwendet.

Nach der Methode von v. Halban und Zimpelmann®) werden die
Lésungen unbekannten Gehaltes ,,eingegabelt, das heisst, man ent-
nimmt einer Reihe von Testlosungen und der unbekannten Losung
eine gleiche Menge und versetzt sie mit der gleichen Menge Kalium-
rhodanid. Die zwei Testlosungen, zwischen welchen die Unbekannte
liegt, und letztere werden spektralphotometrisch verglichen.

1. Die Analyse von Aluminium mit einem Eisengehalt von
mehr als 0,05%.

Das Messverfahren. (Die nidhere Beschreibung der Apparatur findet sich in
der Diss. von H. W. Seligman?)). Als Lichtquelle dient eine 200 W. Mazda-Kinolampe,
die in einem Kasten eingebaut ist. Durch eine kreisrunde Offnung wird ein Lichtbiindel
ausgeblendet, welches nach Durchlaufen eines Grinfilters (Wrattenfilter Nr. 75) auf
eine unter 45° geneigte Glasplatte fallt und so in zwei Teile zerlegt wird. Der durchge-
lagsene Teil durchliuft einen Graukeil, dann das mit der zu untersuchenden Flissigkeit
gefiillte Baly-Rohr und trifft endlich auf eine Sperrschichtphotozelle. Durch Linsen
und Blenden wird dafiir gesorgt, dass alles Licht, welches auf die Zelle fillt, das Baly-
Rohr passiert hat. Der von der Glasplatte reflektierte Teil fillt auf eine andere Sperr-
schichtphotozelle. Die Zellen, mit ihren gleichnamigen Polen verbunden, bilden einen
Stromkreis, in welchem sich ein Drehspulengalvanometer befindet.

y Halban, H. v. und Zimpelmann, E., Z. El Ch. 34, 387 (1938).

) Sehlesinger, H. J. und Valkenburgh, II. B. van, Am. Soc. 53, 1212 (1931).
%) Halban, H. v. und Zimpelmann, E., Z.El Ch. 34, 387 (1938).

4) Seligman, H. W., Diss. Ziirich 1937.

1
2
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Um zwei Losungen von annihernd gleicher Konzentration an absorbierendem
Stoff zu vergleichen, geht man wie folgt vor. Das Baly-Rohr wird mit der 1. Losung
gefiillt bis zu einer bestimmten Schichtdicke d;, und der Graukeil so eingestellt, dass
der Lichtfleck des Galvanometers nahe bei der Stelle liegt, die er bei Stromlosigkeit
einmmimmt. Hat er eine stabile Lage eingenommen, so bringt man an seine Stelle eine
Marke. Hierauf wird die Losung mit einer Wasserstrahlpumpe aus dem Baly-Rohr
gesogen, dieses mit der zweiten Losung gefiillt und nun die Schichtdicke so lange ver-
andert, bis der Lichtfleck wiederum die alte Lage einnimmt. Bei Giltigkeit des Beer-
schen Gesetzes erfilllen dann Konzentration und Schichtdicken die Relation ¢;d; = e,d,.
Die Messung wird im Dunkeln vorgenommen. Zum Ablesen, Fiillen usw. dient ein 2 V.
Lampchen. In der Werkstatt des Instituts wurde ein Mechanismus konstruiert, welcher
es ermoglicht, durch Drehen einer Spindel die Schichtdicke zu variieren und ihre Grosse
auf einer Trommel bis auf 0,01 mm genau abzulesen. Da die Farbe des Eisenrhodanids
nicht bestandig ist, stellt man beide Lésungen im Abstand von zwei Minuten her und -
misst sie sofort im gleichen Zeitintervalle. Ein Kérnchen Kaliumpersulfat trigt wesent-
lich zur Stabilisicrung der Farbe bei?).

Zunéchst war die Genauigkeit der Methode zu priffen. Dazu wurden, ausgehend
von einer Stammlésung, durch Verdinnen zwei Lésungen von ca. 3 mg, resp. 2,7 mg
Eisen pro kg hergestellt, die iiberdies noch 50 cm? konz. Salzséiure enthielten.

Nachstehend die Analysenresultate:

Schichtdicken gleicher Extinktion:

Lﬁsung No. 1 Losung No.
1. Messung . . . . . . 2,698 em 3,000 cm
2. ’ e 2,693 ., 3,000 ,,
3. » e 2,687 ., 3,000 ,,
Mittel . . . . . .. 2,693 ,,

Gemiss der Einwage hitte sich fiir die Losung No. 1 eine
Schichtdicke von

dy = dy -2 — 2,698 om
1 01

ergeben sollen mit d, = 3,000 cm; der Fehler betrigt also weniger
als 19,

Erfahrungsgemiss wird die Eisenrhodanid-Reaktion durch viele
Stoffe gestort. Da die zu analysierenden Proben in Salzsiure auf-
gelost werden, ist es erforderlich, zu wissen, ob kleine Abweichungen
im Salzsiiure-Gehalt zn grossen Fehlern Anlass geben kénnten. Zu
diesemn Zweck wurden drei Ldsungen von ca. 3 mg Eisen und den
Salzsdure-Mengen 25, 50 und 100 em? pro Liter miteinander ver-
glichen. Es ergaben sich Abweichungen von weniger als 19%,. Dieses
Resultat ist bemerkenswert, weil die andern bekannten kolorimetrisch
verwendeten Eisenreaktionen (z. B. diejenige mit Sulfosalicylséure)
sehr empfindlich gegen Anderungen der Wasserstoffionenkonzen-
tration sind.

1y Stockes und Cain, Am. Soc. 29, 409 (1907).
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Der Einfluss von Aluminiumchlorid auf die Eisenrhodanid-
Reaktion wird spiter eingehend besprochen werden. Fiir die Analyse
der hier in Frage stehenden Proben mit Eisengehalten von mehr als
0,05 % besagt das dort erhaltene Resultat, dass ein Zusatz von Alu-
miniumehlorid zu den Vergleichslésungen voéllig unnétig ist.

Die Analyse wird wie folgt vorgenommen: Mit der Blechschere wird von der je-
weiligen Probe ein Stiick abgetrennt, mit Salzsiure einige Zeit gewaschen und getrocknet,
hierauf in so viel Salzsdure gelsst und verdiinnt, dass die fertige Losung 3 mg resp. 1 mg
Bisen pro Liter enthilt, je nachdem der Eisengehalt des Aluminiums iiber oder unter
0,3% liegt. Die Losungen werden mit Kalinmpersulfat unter Erwirmen oxydiert. Die
Vergleichslosungen von 3 mg resp. 1 mg Eisen und 50 em? Salzséiure pro Liter werden
bereitet durch Verdiinnen einer Stammlosung, die durch Oxydation von Mok#’schem
Salz mit Kaliumpersulfat hergestellt wird.

Um die Reproduzierbarkeit der Methode darzutun, seien drei
Beispiele von Analysen angefithrt:

Probe A l B f c
1. Messung 0,3519, \ 0,355%, 0,536%,
2. Messung 0,354% l 0,3579%, 0,539,

2. Die Analyse von ,,Reinaluminium‘ mit einem Eisen-

gehalt von 0,01 bis 0,00019%?).

Die Analyse von ,,Reinaluminium* stellt an die Reinheit der
verwendeten Reagenzien ungewohnliche Forderungen und verlangt
eine eingehende Untersuchung iiber eine mdglicherweise statt-
findende Beeinflussung der Eisenrhodanid-Reaktion durch Aluminium-
chlorid. Es ist zu entscheiden, ob den Vergleichslosungen Aluminium-
chlorid zuzufiigen ist oder nicht. Die Konzentration an Aluminium-
chlorid ist bei diesen eisenarmen Sorten sehr gross, wie folgende
Rechnung zeigen moge: Der Eisengehalt der Probe betrage 0,001 9%,
und die zu messende Losung soll 0,1 mg Eisen pro 1 enthalten. (Bei
diesem Gehalt ist die Rotfirbung durch Rhodanidzusatz bei einer
Schichtdicke von wenigen ¢m vom Auge gerade noch wahrnehmbar.)
Man hat also 10 g Aluminium aufzuldsen und auf 1 Liter zu ver-
diinnen. Die Vergleichslésung enthilt dann 90 g AlCI; - 6 H,O/ L, falls
sie in bezug auf Aluminium die gleiche Zusammensetzung wie die zu
analysierende Losung haben soll. Um den Einfluss von Aluminium-
chlorid auf die Eisenrhodanid-Reaktion zu untersuchen, wird man
relativ grosse Risenkonzentrationen wihlen, weil dann ein Eisengehalt
des verwendeten Aluminiumchlorids zu vernachlissigen ist. Das
reinste kiufliche Aluminiumchlorid scheidet aber sogar bei relativ
grossen Eisenkonzentrationen aus, wie eine qualitative Probe zeigt:

1) An sich wirde die photoelektrische Methode die Bestimmung von noch viel

kleineren Eisenmengen gestatten. Die Grenze wird nicht durch diese Methode gesetazt,
sondern durch den Eisengchalt der verwcndeten Reagenzien.
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Das Priaparat von Merck (,,Priparat fiir wissenschaftliche Zwecke*)
verrit schon durch seine gelbe Farbe einen grossen Eisengehalt, aber
auch das von Kahlbaum (,reinst fir wissenschaftliche Zwecke*)
geniigt den Anforderungen an Reinheit nicht, da es mit Rhodanid
eine deutliche Rotfirbung gibt.

Reinigung von Aluminiumechlorid. XKiufliches Aluminium-
chlorid wird in Wasser bis zur Sittigung geldst, filtriert nnd in das
Filtrat so lange Salzsiuregas eingeleitet, bis es daran gesittigt ist.
Der grosste Teil des gelosten Salzes fillt so wieder aus. Den Salz-
sdurestrom erzeugt man durch Erhitzen von konzentrierter Salz-
sdure. Das Gas wird durch eine Waschflasche mit konzentrierter
Salzsdure geleitet. Das in die Salzlosung eintauchende Rohr soll min-
destens 2 em weit sein, weil e sich sonst leicht verstopft. Vorsichts-
halber wird ein umgebogener Glasstab in das Rohr von unten ein-
gefiihrt, der von aussen bewegt werden kann. Das ausgefallene Salz
wird mit reiner, konz. Salzsdure geschiittelt, filtriert, in destilliertem
‘Wasser gelost und noch zweimal durch Salzsiduregas gefillt. Es ist
dann schneeweiss und zeigt mit Kaliumrhodanid keine Spur einer
Rotfarbung.

Reinigung von Salzsdure. Auch die reinste kiufliche Salz-
siure (Kahlbaum ,,pro Analyse mit Garantieschein‘‘) gentigt den An-
forderungen an Reinheit nicht, wie folgende Rechnung zeigen mdge:
Zur Auflésung von 1 g Aluminium braucht man ca. 11 g konzentrierte
Salzgdure, also 11mal mehr als Aluminium. Der Eisengehalt der Salz-
sdure soll gemiss Garantieschein hochstens 3 x 10-59, betragen.
Rechnet man mit diesem Wert, so enthalten die 11 g Sdure méglicher-
weise 3,3 x 10-% g Hisen, wihrend 1 g ,,Reinaluminium* 10-° g ent-
hilt, also nur dreimal mehr. (Wir legen der Rechnung eine Sorte
von 0,001 %, Eisengehalt zugrunde.) Wiirde man aber, um gleich viel
Eisen einzuschleppen, zur Vergleichslosung die gleiche Menge Salz-
sdure figen, wie zur Auflosung des Aluminiums verbraucht wird, so
wiren die zu vergleichenden Liésungen sehr verschieden stark sauner,
es sei denn, dass man beide Liésungen noch mit viel mehr Salzsdure
versetzt; dag ist aber bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
kolorimetrischen Methode unzulissig. Bei dieser werden zwei Lio-
sungen verschiedener Schichtdicke verglichen. Gleiche Extinktion
erhdlt man, Giltigkeit des Beer’schen Gesetzes vorausgesetzt, filr

dy  cte
d, o+c’

wo ¢ sich auf die Eisenkonzentration bezieht, welche aus der Salzsdure
stammt. Nur wenn diese relativ zu den zu vergleichenden Konzen-
trationen ¢; und ¢, klein ist, gilt allgemein die Beziehung

d Co

dy e’
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auf Grund derer die Analyse durchgefiithrt wird. In einem Spezial-
fall gelangt man allerdings aunch bei beliebig grossem ¢ zu einem
richtigen Resultat: Wenn zufillig d, = d, ist, dann folgt ¢; = ¢, un-
abhingig von der Grosse von ¢. Von dieser Erkenntnis macht jene
kolorimetrische Methode Gebrauch, die Liésungen gleicher Schicht-
dicke vergleicht und gleiche Extinktion von zu analysierender Liosung
und Testlosung erreicht durch Zutropfen einer konzentrierten Eisen-
losung von bekanntem Gehalt zur Testlosung, welche gleiche Schicht-
dicke und die gleichen Verunreinigungen enthiilt, wie die zu analy-
sierende Losung.

Die Reinigung der Salzsdure geschieht durch zweimalige Destil-
lation in einer Glasschliffapparatur. Bei der ersten Destillation
werden alle Spuren von Eisen aus der Kihlvorrichtung und dem
Auffanggefiss entfernt; das Destillat ist schon so rein, dass ein
Kriechen oder Spritzen bei der zweiten Destillation nur eine nicht
mehr nachweisbare Eisenmenge in das endgiiltige Destillat zu bringen
vermochte. Die Gefisse zum Aufbewahren der Saure werden mehrere
Stunden lang mit konz. Salzsiure gereinigt. Die Apparatur ist wih-
rend der Destillation durch Trichter und Filtrierpapier vor dem
Zutritt von Staub zu schiitzen.

Um eine obere Grenze des Eisengehaltes der so hergestellten
Salzgdure (destilliert wird das 20-proz. konstant siedende Gemisch)
festzulegen, wurde eine Testlosung bereitet, durch Verdiinnen einer
Lisung von 1 em? Eisenlosung (Gehalt: 7,55 mg FEisen/L) und 50 ¢m?
gereinigter Salzsdure auf 500 ¢m?3 und diese verglichen mit einer in
bezug auf Salzsdure gleich konzentrierten Losung, jedoch ohne Eisen-
zusatz. Beide Losungen wurden mit 40 ¢m? Kaliumrhodanidlésung
versetzt und nacheinander in einem Rohr von 120 em Lénge ver-
glichen. Die Ldsung mit Eisenzusatz war stark gelbrot, die andere
vollkommen farblos. Der Eisengehalt, welcher aus der Salzsidure
stammt, muss nach unserer Erfahrung mindestens 10mal kleiner
sein (wahrscheinlich viel kleiner) als die zugesetzte Eisenmenge von
7,05 x10-% g. 1 L, Siure diirfte daher viel weniger als 10-3 g Eisen
enthalten, der Eisengehalt also unter 10-99 liegen.

Die Messanordnung. Da es sich um die Messung sehr kleiner Extinktionen
handelt, bei Wellenldngen (maximale Absorption bei 490 mu), wo die Sperrschicht-
Photozelle recht unempfindlich ist, schien es ratsam, mit der Zweizellen-Anordnung
nach v. Halban und Siedentopf) zu arbeiten, bei der Alkaliphotozellen verwendet werden.
(Die Beschreibung der gegeniiber der urspriinglichen Apparatur verbesserten Anordnung
findet sich nebst Angaben betreffend die dltere Literatur in einer Arbeit von G. Korliim

und H. ». Halban?) und in einem zusammenfassenden Bericht von G. Kortiim?). Hier
wird ein paralleles Lichtbiindel durch ein Wollaston-Prisma in zwei divergierende, po-

1) Halban, H. v. und Stedentopf, K., Z. physikal. Ch. [A] 100, 208 (1922).
2y Kortiim, G. und Halban, H. v., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934).
3) Kortiim, (., Z. angew. Ch. 50, 193 (1937).
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larisierte Teile geteilt, von denen einer durch Baly-Rohr und Nieol lauft, um auf die
erste Zelle zu fallen, wahrend der andere Teil durch ein Prisma unmittelbar auf die
zweite Zelle gelenkt wird. Die Zellen befinden sich im Kreis: Erde — Trockenbatterie
1. Zelle — Einfadenelektrometer — 2. Zelle — Erde. Als Lichtquelle dient eine 200 W.
Kinolampe oder eine Quecksilberdampflampe. Bei Verwendung der ersteren wurde
durch einen Monochromator blaugriines Licht, bei Verwendung der Quecksilberdampf-
lampe die Liniengruppe bei 436 mu ausgefiltert. Unter der Annahme, dass das
Beer'sche Gesetz hier gilt, ist man, da durch Variation der Schichtdicke auf gleiche
Extinktion eingestellt wird, von der Monochromasie des verwendeten Lichtes unab-
héngig. Wichtig ist aber, dass alles auf die erste Zelle auftretende Licht das Baly-
Rohr bei jeder Schichtdicke durchlauft.

Man fillt das Baly-Rohr mit der Vergleichslosung und verindert die Batterie-
spannung oder die Nicol-Stellung so lange, bis der Ausschlag des Elektrometer-Fadens
Null wird. Dann wechselt man die Testlosung gegen die zu analysierende Losung an-
nihernd gleicher Konzentration aus und variiert die Schichtdicke des Baly-Rohres,
bis der Elektrometer-Faden wieder den Ausschlag Null gibter. Alle iibrigen Operationen
sind denen bei der Sperrschicht-Zellen-Anordnung gleich.

Priifung des Salzeinflusses. Die Prifung wurde vorge-
nommen durch Vergleich von zwei Lésungen, die beide ca. 5 mg
Eisen und 100 em? reine Salzsidure (20-proz.) pro L enthielten, die
zweite Losung jedoch noch 100 g gereinigtes Aluminiumchlorid. Die
genauen Eisenmengen verhielten sich gemiiss Einwage wie 102,9 zu
104,1. Gleiche Extinktion ergab sich im ersten Versuch bei den
Schichtdicken:

! 1. Losung \ 2. Losung

1. Versuch . . . ] 1,000 cm l 0,990 cm
2. Versuch . . . [ 1,012 cm ' 1,000 em

Daraus berechnet sich ein Konzentrationsunterschied von 19 in
Ubereinstimmung mit der Einwage.

Die bei dem beschriebenen Versuch zugesetzte Aluminium-
menge ist ca. 109, grosser als die, welche zugesetzt werden miisste,
wenn eine Legierung von 0,001 9, Eisengehalt zu einer Lésung auf-
gelost wird, die 0,1 mg Eisen pro L enthilt. Die Priifung haben wir
an einer Lisung vorgenommen, die 50 mal eisenreicher ist, doch diirfte
sich das Ergebnis dadurch kaum anders gestalten. Es ergibt so die
Berechtigung, bei Lidsungen, die nicht mehr als 10 g Aluminium pro L
enthalten, von einem Zusatz von Aluminiumchlorid zur Vergleichs-
losung abzusehen.

Im Hinblick auf die Analyse noch eisendrmerer Sorten (Grossen-
ordnung 10-%9%;) wurde noch ein analoger Versuch ausgefithrt unter
Zugatz von 500 g Aluminium zu 1 I, Losung. Die Eisengehalte ver-
hielten sich wie 102,9 zu 98,6. Gleiche Extinktion ergab sich bei den
Schichtdicken :



1. Losung | 2. Losung

1. Versuch . . . 1,000 em 1,140 cm
2. Versuch . . . \ 1,000 cm 1,142 ecm
|

Hieraus ergibt sich, dass der Zusatz von Aluminiumchlorid in der
angegebenen Menge einen Fehler von ca. 109 im Sinne einer zu
kleinen Eisenkonzentration bewirkt. Obgleich der allfillige Salz-
effekt des Aluminiumechlorids unbekannt ist, darf man daraus wohl
schliessen, dass das verwendete Aluminiumchlorid ausserordentlich
arm an Eisen war. Bei einem Gehalt von 0,0019, und weniger ist
ein Fehler von 109 aber als klein zu bezeichnen.

Da bei den folgenden Analysen viel kleinere Extinktionen ver-
glichen werden, als dies bei der Analyse der Testelektroden der Fall
war, musste die Empfindlichkeit der Methode erneut gepriift werden.
Dazu wurden, ausgehend von einer Stammldsung durch Verdiinnen
zwei Vergleichslosungen von 0,05 bzw. 0,06 mg Fisen pro L her-
gestellt, die sich genau um 20 9, unterschieden. Die Schichtdicke der
verdiinnteren Losung wurde zu 4,500 cm gewihlt. Bei Giiltigkeit
des Beer’schen Gesetzes hitte sich dann als Schichtdicke der kon-
zentrierteren Losung gleicher Extinktion 3,750 cm ergeben sollen.
Statt dessen ergaben drei aufeinanderfolgende Messungen: 3,725,
3,815 und 3,725 ecm. Der maximale Fehler betragt also im Bereich
dieser kleinen Konzentration und bei Schichtdicken, die sich um
20 9, unterscheiden, noch 29,. Die Grosse der Extinktion bei diesen
Messungen bestimmt sich wie folgt: Man fiilllt das Baly-Rohr bei der
Schichtdicke d mit Lésung und kompensiert die Photostrome durch
die Spannung an den Zellen, dabei sei a, der Winkel der Nicolstellung
gegeniiber deren Parallelstellung. Hierauf ersetzt man die Losung
durch Wasser und kompensiert mit dem Nicol: der Winkel sei a,.
Dann gilt:

J cos? a
L =log —J"‘ = log W(;szfcf‘
Bei einer Konzentration von 0,05 mg Eisen pro L und einer Schicht-
dicke von 4 cm ergibt sich: £ = 0,05 fiir blaugriines Licht, wie es
bei den Analysen verwendet wurde. (Damit soll natiirlich nur die
Grossenordnung angegeben werden.)

Analyse von Proben. Von dem zu priifenden ,,Reinalumi-
nmium‘ werden ecinige Gramm mit einer Sige abgetrennt und mit
mehrmals erneuerter reiner Salzsiure einige Stunden lang ausgekocht.
Am Sechluss wird die Waschfliissigkeit mit Rhodanid auf Eisen ge-
priift. Die Auflosung erfolgt mit gereinigter Salzsdure, in einem
Uberschuss von 100 e¢m3 pro L iiber die dem Aluminium #qui-
valente Menge. Zur Beschleunigung des Auflosens versetzt man mit
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einigen Tropfen Quecksilber(Il)-chlorid (Merck pro anal.), welches
am KEnde als kleines Quecksilberkiigelchen zuriickbleibt. Die Oxy-
dation erfolgt durch Kaliumpersulfat (Merck pro anal.).

Von den zu analysierenden Sorten hatten zwei (No. 14 und 84)
die Form von 30 c¢m langen Staben. Es war daher von Wichtigkeit,
zu priifen, ob die Stdbe homogen sind. Zu diesem Zweck wurden
von beiden Enden Proben analysiert mit dem Ergebnis, dass der
Eisengehalt innerhalb der Fehlergrenzen der gleiche ist. Den Ver-
gleichslosungen wurde kein Aluminiumechlorid zugesetzt; um den
dadurch bewirkten Fehler in bekannten Grenzen zu halten, wurden
die Losungen, welche die aufgeloste Legierung enthielten, so stark
verdinnt, dass sie hochstens 50 g Alumininm pro L enthielten; der
Fehler, welcher durch die Gegenwart von Aluminiumechlorid bewirkt
wird, betrigt dann nach den mitgeteilten Ergebnissen hochstens 109,
in dem Sinne, dass der gemessene Gehalt zu klein ausfillt.

Aus einer grossen Zahl analysierter Proben seien zwei Beispiele
gegehen :

Probe No. l 84 14
1. Messung . . . | 0,000100% | 0,000140%
2. . ... | 0,000105% | 0,000136%
3. " R ‘ 0,000133%,

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich.

171. Nitrosierung primirer Amine (Diamino-isophtalaldehyd III).
Uber 4, 5,6-Triamino-isophtalaldehyd und seine Kondensationen
(45. Mitteilung tiber Stickstoff-Heterocyclen'))
von Paul Ruggli und Hugo Frey.

(17. X. 39.)

o-Amino-benzaldehyd ist diazotierbar?); die Diazoverbindung
kann durch Sulfit in Indazol verwandelt werden. Unter dhnlichen
Gesichtspunkten haben wir auch die Diazotierung des 4,6-Diamino-
isophtalaldehyds (I) versucht. In der Tat gelingt sie in konz. Schwefel-
sdure, d. h. mit Nitrosylschwefelsiure, wenigstens konnte sie durch
Kupplung mit g-Naphtol qualitativ festgestellt werden.

Mehr Interesse verdient aber die Reaktion mit Nitrit und konz.
Salzsdure, sofern man die Zersetzlichkeit des Diamino-aldehyds

1) Letzte Mitteilung Helv. 22, 908 (1939).
2y J. Eliasberg und P. Friedlinder, B. 25, 1754 (1892).



