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Es sol1 hier nur darauf hingewiesen werden, dass das Vogel- 
gehirn ausserordentlich reich an Cholin-esterase ist, wie atis dem 
Vergleich rnit den1 Gehirn von Mensch und Rind hervorgeht, und dass 
ein grosser Unterschied der Verhaltnisse von 8tanim-E sterase zu 
Hemisphiiren-Esterase zwischen Mensch und Vogel besteht. 

Wir danken Frau Dr. med. R. Sfern und Frl. L. Huber fur wertvolle Mithilfe 
bei der Durchfiihrung der Versuche. 

Physiologisch-chemisehes Institut, Laboratorium der med. 
Klinik und zoologische Anstalt der Universitat Besel. 

170. Uber die Bestimmung kleinster 
mittels der photoelektrisehen 

Eisengehalte in Aluminium 
Feinkolorimetrie l) 

von M. Kofler und H. v. Halban. 
(14. X. 39.) 

Bei der spektrala,nalytisehen Bestimmung von Eisen und Sjilicium 
stiessen wir auf die Notwendigkeit, zuniichst Elektroden von genau 
bekanntem Gehalt zu verwenden. Fiir Eisen konnte die Bestimmung 
des Gehsltes befriedigend durchgefiihrt werden, wie unten gezeigt 
wird. Die Versuche mit Silicium sind noch im Gang. Es gelang 
spek t r a l ana ly t i s ch  2), diese beiden Elemente bei Gehalten 

l) Diese Veroffentlichung bildet einen Auszug aus einem Teil der im Februar 1938 
eingereichten Dissertation des Erstgenannten. Es war beabsichtigt, die Ergebnisse erst 
zu veroffentlichen, wenn auch die entsprechenden Resultate der Bestimmung von Sili- 
cium mitgeteilt werden konnten. Bei der Bestimmung k le iner  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. Eisen3) erschienen, in der uber 
die photoelektrische Bestimmung von Eisen in Aluminium und Aluminiumlegierungen 
mit Sulfosalicylsaure berichtet wird. Es handelt sich dort um Eisengehalte der Grossen- 
ordnung 0,5% ; ferner eine Veroffentlichung von P. Urech4) iiber die kolorimetrische 
Bestimniung von Eisen in Aluminium mit Sulfosalicylsaure und Kaliumrhodanid (zum 
Teil unter Verwendung eines Puljrieh'schen Photometers). 

Als ,,Feinkolorimetrie" wird der spektrophotometrische Vergleich zweier Losungen 
bezeichnet, bei denen durch entsprechende Wahl von Konzentration und Schichtdickc 
die Extinktionen sich nur sehr wenig unterscheiden. Vgl. H. v. Halban und L. EberP), 
0. Kortiim und H .  v. HalbaiiG) sowie G. Kortiim7). 

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

3, Bauer, R. und Eiseiz, J., Z .  angew. Ch. 52, 459 (1939). 
*) Urech, P., Helv. 22, 322 (1939). 
5 ,  fIalban, H .  v. und Bbert, L., Z. physikal. Ch. [A] 112, 359 (1924). 
6, Koriiim, G. und HaEban, H .  v., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934). 
') Kortiim, O., Z .  angew. Ch. 50, 193 (1937). 
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zwischen 0,05 % und 27" mit einer Genauigkeit von veniger als 
& 10 % zu bestimmen, falls genugcnd Testelektroden von genan 
bekanntem Gehslt zur Verfugung stehen. Im  Falle von Siliciuni 
mussten wir uns auf die Angaben der Lieferfirma stutzen. Den ge- 
nauen Gehalt an Eisen haben wir mit der in der vorliegenden Arbeit 
heschriebenen photoelektrischen Methode bestimmt. Anschliessend 
haben wir diese Methode ausgedehnt auf die Restimmung von Eisen 
in Rsffinal (reinstes Aluminium) mit Eistsngeha,lten bis hinab zu 

Die photoelektrische Restimmung kleiner Mengen von Eisen 
sls Rhodanid u-urdc zuerst yon H .  21. Halban und R. Zimpelmannl) 
beschrieben. I n  der vorliegenden .Arb& handelt ex sich um die An- 
wendung dieser Methode auf die Restimmung von Eisen in Aluminium. 

Kolorimetrische Met'hoden, die auP einerri Vergleich von Losungen 
verschiedener Schichtdicke beruhen, sind hier streng genommen un- 
zuliiissig, weil in  einer wiisserigen Losung yon Eisenrhodanid ein 
Glcichgewicht vorliegt. Nach €I. J .  8ehlPsinger und H .  B. van 
V a l k e n b ~ c r g h ~ )  handelt es sich urn die Reaktion 

wo sowohl dams komplexe Ton, als auch die komplexe Molekel Triiger 
der roten Farbc sind. Trotzdem sind solche Methoden zulassig, falls 
man an  nBhern d gleiche Schichtdicken verwendet. 

Nach der Methode von 2). Hulban und ZimpeZmann3) werden die 
Losungen unbekannten Gehaltes ,,eingegabeltl", das heisst, man ent- 
nimmt einer Reihe von Testlosungen und der unbekannten Losung 
eine glciche Menge und verset,zt sie mit der gleichen Menge Kalium- 
rhodanid. Die zwei Testlosungen, zwischen welchen die Unbekannte 
liegt, und letztere werden spektralphotometrisch verglichen. 

1. Die  Ana lyse  v o n  Alumin ium m i t  e inem E i sengeha l t  v o n  

0,0001 yo. 

Pe... + [Pe(SCN),]"' Z I Z Z  Pe[F'e(SCB),] 

mehr a,ls 0 , 0 5 % .  
D a s  Messver fahren .  (Die nahere Beschreibung der Apparatur findet sich in 

der Diss. von H .  W .  Seligman4)). Als Lichtquelle dient eine 200 W. Mazda-Kinolampe, 
die in einem Knsten eingebaut ist. Durch eine kroisrunde Offnung wird ein Lichtbiindel 
ausgeblendat, welches nach Durchlaufen eines Griinfilters (Wrattenfilter Nr. 75) auf 
eine unter 45O genoigte Glasplatte fiillt und so in zwei Teile zerlegt wird. Der durchge- 
lassene Teil durchlauft einen Graukeil, danii das mit der zu untersuchenden Pliissigkeit 
gcfiillte Baly-Rohr und trifft endlich auf eine Sperrschichtphotozelle. Durch Linsen 
und Blenden wird dafiir gesorgt, dass alles Licht, welches auf die Zelle fallt, das Raly- 
Rohr passiert hat. Der von der Glasplatte reflekticrte Teil fallt auf eine andcre Sperr- 
schichtphotozelle. Die Zellen, mit ihren gleichnamigen Polen verbunden, bilden einen 
Stromkreis, in welchem sich ein Drehspulengalvanometer befindet. 

I )  Halhan, I€. w. und Zimpelmann, E., Z. El. Ch. 34, 387 (1938). 
2 ,  S'ehlesznyrr, H .  J .  und Valkenhurgli, I I .  B. van, Am. Soc. 53, 1212 (1031). 
3 ,  Halban, H .  w. und %rmpelmanri, E., Z. El. Ch. 34, 387 (1938). 
*) Seliyniun, If. W., Diss. Zurich 1937. 



1 Losung NO. I 
_ _ - -  ~ ___-- - - - -  ~~ 

1. Messung . . . . . .  2,698 cm 
2. ,, . . . . . .  2,693 ,, 
3. ,) . . . . . .  2,687 ,, 

Mittel . . . . . . .  2,693 ,, - 

l)  Stockes und Cain, Am. SOC. 29, 409 (1907). 

- 
Losung KO. 2 

3,000 ern 
3,000 ,, 
3,000 ,, 

_ - - -  ~~ _ _ _ _  

- 
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Der Einfluss von Aluminiumchlorid auf die Eisenrhodanid- 
Reaktion wird spater eingehend besprochen werden. Fur die Snalyse 
der hier in Frage stehenden Proben mit Eisengehalten von mehr als 
0,05yo besagt das dort erhaltene Resultat, dass ein Zusatz von Alu- 
miniumchlorid zu den Vergleichslosungen vollig unnotig ist. 

Die Analyse wird wie folgt vorgenommen: Mit der Blechschere wird yon der je- 
weiligen Probe ein Stuck abgetrennt, mit Salzsaure einige Zeit gewaschen und getrocknet, 
hierauf in so viel Salzsaure gelost und verdunnt, dass die fertige Losung 3 mg resp. 1 mg 
Eisen pro Liter enthiilt, je nachdem der Eisengehalt des Aluminiums iiber odor unter 
0,3% liegt. Die Losungen werden mit Kaliumpersulfat unter Erwarmen oxydiert. Die 
Vergleichslosungen von 3 mg resp. 1 mg Eisen und 50 em3 SalzsLure pro Liter werden 
bereitet durch Verdunnen einer Stammlosung, die durch Oxydation von Mohr'schem 
Salz mit Kaliumpersulfat hergestellt wird. 

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

Probe 1 A I B 1 C 

1. Messung I 0,351y0 I 0,355y0 I 0,536y0 
2.  Ifessung 0,354% 1 0,357% 1 0,539y0 I 

2. D ie  Ana lyse  v o n  , ,Reinaluminium" m i t  e inem E i sen -  
g e h a l t  v o n  0 ,Ol  bis  O , O O O 1 ~ O 1 ) .  

Die Analyse yon ,,Reinaluminium" stellt an die Reinheit der 
verwendeten Reagenzien iingewohnliche Forderungen und verlangt 
cine eingehende TJntersuchung iiber cine moglieherweise statt- 
findende Beeinflussung der Eisenrhodanid-Reaktion dureh Aluminium- 
ehlorid. Es ist xu entscheiden, ob den Vergleichslosungen Aluminium- 
ehlorid zuzufugen ist oder nicht. Die Konzentration an  Aluminium- 
clilorid ist bei diesen eisenarmen Sorten sehr gross, wie folgende 
Rechnizng zeigen moge : Der Eisengehalt der Probe hetrage 0,001 yo 
und die zu messende Losung soll 0 , l  mg Eisen pro L enthalten. (Bei 
diesem Gehalt ist die Rotfarbung (lurch Rhodanidzusatz bei einer 
Schichtdicke von wenigen em vom Ruge gerade noch wahrnehmbar. ) 
Man hat also 10 g Aluminium aufzulijsen nnd auf 1 Liter zu ver- 
diinnen. Die Vergleichslosung cnthalt d a m  90 g AIC1, - 6 H,O/L, falls 
sie in bezug anf Aluminium die gleiche Zusammensetzung wie die xu 
anslysierende Losung haben soll. Um den Einfluss von Aluminium- 
chlorid auf die Eisenrhodanid-Reaktion zu untersuchen, wird man 
relativ grosse Eisenkonzentrationen wahlen, weil dann ein Eisengehalt 
dcs verwendeten Aluminiumchlorids zu vernachlassigen ist. Das 
reinste kaufIiche Alumiiiiumchlorid scheitlet aber sogar bei relativ 
grossen Eisenkonzentrationen aus, wie eine qualitative Probe zeigt : 

I) An sich wurde die photoelektrische Methode die Bestimmung von noch viel 
lrleineren Eisenmengen gestatten. Die Grenze wird nicht durch diese Methode gesetzt, 
sondern durch den Eisengchalt der verwcndeten Reagcnzien. 
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Das Praparat von Merck (,,Praparat fur wissenschaftliche Zwecke") 
verrat schon durch seine gelbe Farbe einen grossen Eisengehalt, aber 
auch das von Kahlbaum (,,reinst fur wissenschaftliche Zwecke") 
geniigt den Anforderungen an Reinheit nicht, da es mit Rhodanid 
eine deutliche Rotfarbung gibt. 

R e i n i g u n g v o n Aluminium c h 1 or  i d. Kaufliches Aluminium- 
chlorid wird in Wasser bis zur Sattigung gelost, filtriert und in das 
Filtrat so lange Salzsauregas eingeleitet, bis es da,ran gesattigt ist. 
Der grosste Teil des gelosten Salzes fallt so wieder aus. Den Sslz- 
saurestrom erzeugt man durch Erhitzen von konzentrierter Salz- 
saure. Das Gas wird durch eine Waschflasche mit konzentrierter 
Salzsaure geleitet. Das in die Salzlosung eintauchende Rohr soll min- 
destens 2 em weit sein, weil es 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. Salzsaure geschiittelt, filtriert, in destilliertem 
Wasser gelost und noch zweimal durch Salzsauregas gefallt. Es ist 
dann schneeweiss und zeigt mit Kaliumrhodanid keine Spur einer 
Ro tf  Lrbung. 

Bein igung von  Salzsaure.  Auch die reinste kaufliche Salz- 
saure (Kahlbccum ,,pro Analyse mit Garantieschein") geniigt den An- 
forderungen an Reinheit nicht, wie folgende Rechnung zeigen mijge: 
Bur Auflosung von 1 g Aluminium braucht man ca. 11 g konzentrierte 
Salzsaure, also 11 ma1 mehr als Aluminium. Der Eisengehalt der Salz- 
saure soll gemass Garantieschein hochstens 3 Y % betragen. 
Rechnet man mit diesem Wert, so enthalten die 11 g Saure moglicher- 
weise 3,3 x g ent- 
halt, also nur dreimal mehr. (Wir legen der Rechnung eine Sorte 
von 0,001 yo Eisengehalt zugrunde.) Wurde man aber, um gleich viel 
Eisen einzuschleppen, zur Vergleichslosung die gleiche Menge Salz - 
saure fugen, wie zur Auflosung des Aluminiums verbraucht wird, so 
wgren die zu vergleichenden Losungen s c h r  versehieden stark sauer, 
es sei denn, dass man beide Losungen noch mit viel mehr Salzsaure 
versetzt; das ist aber bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten 
kolorimetrischen Methode unzulassig. Bei dieser werden zwei Lo- 
sungen verschiedener Schichtdicke verglichen. Gleiche Extinlition 
erhalt man, Gultiglieit des Beer'schen Gesetzes vorausgesetzt, fiir 

g Eisen, wahrend 1 g ,,Reinaluminium" 

dl - %+C 
a, c,+c" 

wo G sich auf die Eiserikonzentration bezieht, welche aus der Salzsaure 
stsmmt. Nur wenn diese relativ x u  den zu vergleichenden Konzen- 
trationen el und c2 klein ist, gilt allgemein die Beziehung 

- _ _  - 

dl - CP 

d,  el ' 
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;tuf Grnnd derer die Snalgse durchgefiihrt wird. I n  einem Spezial- 
fall gelangt man allerdings anch bei bcliehig grossem c zu eineni 
richtigen Resultat: Wenn zufSillig d, = d, ist, dann folgt c1 = c, un- 
ahhangig yon der Griisse von c. Von clieser Erkenntnis mscht jene 
kolorimetrische Methode Gebrauch, die Losungen gleicher Schicht- 
dicke vergleicht und gleiche Extinktion von zu analysierender Lijsung 
und Testlosung erreieht durch Zutropfen einer konzentrierten Eisen- 
losung von bekanntem Gehalt zur Testliisung, melche gleiche Bchicht- 
dicke und die gleichen Veriinreinigungcn enthiilt, wie die zu analy- 
sierende Losung. 

Die Rejnigung der Salzsaure geschieht durch zweimalige Destil- 
lation in einer Glasschliffapparatur. Bei der ersten Destillat'ion 
werden alle Spuren von Eisen aus der Iiuhlvorrichtung und dem 
Auffsnggefass 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 
vermiichte. Die Gefasse zum Aufbewahren der SSiure werden mehrere 
Stunden lang mit konz. SaJzsBurc gereinigt,. Die Apparatur ist wah- 
rend der Destillat,ion durch Trichter und Filt,rierpapier vor dem 
Zut'ritt von Staub zu schiitzen. 

TJm eine obere Grenze des Eiscngehaltes der so he,rgestellten 
SalzsLure (destilliert wird das 20-proz. konsta,nt siedende Gemisch) 
festzulegen, wurde eine Testlosung bereitet, durch Verdunnen einer 
Liisung von 1 em3 EisenlGsung (Gehalt : 7,55 mg Eisen/L) und 50 em3 
gereinigter Salzsaure auf 500 em3 und diese verglichen mit einer in 
hezug auf Salasaure gleich konzentrierten Losung, jetloch ohne Eisen- 
zusat'z. Beide Liisungen wurden mit 40 em Kaliumrhodanidlbsung 
versetzt und nacheinander in einem Rohr von 120 em Lange ver- 
glichen. Die Losung mit Eisenzusatz wa,r stark gelbrot, die andere 
vollkommen fa'rblos. Der Eisengehdt,, welcher am der Salzsaure 
stammt, muss nach unserer Erfahrung mi i ides tens  10mal kleiner 
scin (wahrscheinlich v ie l  kleiner) nls die zugesetzte Eisenmenge von 
7,55 x g. 1 L Saure durfte daher viel weniger als g Eisen 
enthalten, der Eisengehalt also unter 1 0-6 yo liegen. 

D i e  Messanordnung.  Da es sich um die Messung sehr kleiner Extinktionen 
handelt, bei Wellenliingen (maximale Absorption bei 490 mp), wo die Sperrschicht- 
Photozelle recht unempfindlich ist, schien es ratsam, init der Zweizellen-Anordnung 
nach w. H d b m  und Siedentopf l )  zu arbeiten, bei der Alkaliphotozellen verwendet werden. 
(Die Beschreibung der gegeniiber der urspriinglichen Apparatur verbesserten Anordnung 
findet sich nebst Angaben betreffend die iiltere Literatur in einer Arbeit von G. Kortiim 
und H. v. Halbanz) und in einem zusammenfassenden Bericht yon G .  Rorti im3). Hier 
wird ein paralleles Lichtbiindel durch ein Wollaston-Prisma in zwei divergierende, po- 

l) Halban, H. 'v. und Siedentopf, R., Z. physikal. Ch. [A] 100, 208 (1922). 
2 )  Korliim, C. und Halban, H .  w., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934). 
3, liortiim, C., Z. angew. Ch. 50, 193 (1937). 
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Iarisierte Teile geteilt, von denen einer durch Baly-Rohr und Kieol lauft, um auf die 
erste Zelle zu fallen, wahrend der andere Teil durch ein Prisma unniittelbar 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. Rci Verwendung der erstercn wurde 
durch einen Monochromator blaugrunes Licht, bei Verwendung cler Quecksilberdrtnipf - 
lampe die Liniengruppe bei 436mp ausgefiltert. Unter der Annahme, dass das 
Ueer'sche Gesetz hier gilt, ist man, da durch Variation der Schichtdicke auf gleiche 
Extinktion eingestellt wird, von der Monochromasie des verwendeten Liclites unab- 
hangig. Wichtig ist aber, dass alles auf die erste Zelle auftretende Licht das Buly- 
Rohr bei jeder Schichtdicke durchlauft. 

Man fiillt das Baly-Rohr mit der Vergleichslosung und veriindert 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 Liisung an- 
nahernd gleicher Konzentration aus und variiert die Schichtdicke des Baly-Rohres, 
bis der Elektrometer-Faden wieder den Ausschlag Kull gibter. Alle ubrigen Operationen 
sind denen bei der Sperrschicht-Zellen-Anordnung gleich. 

P r u f u n g  des  Salzeinf lusses .  Die Prufung wurde vorge- 
nommen durch Vergleich von zwei Losungen, die beide ca. 5 mg 
Eisen und 100 em3 reine Salzsaure (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,l. Gleiehe Ext'inktion ergab sich im ersten Versuch bei den 
Schichtdicken : 

2. Versuch 

Daraus berechnet sich ein Konzentrationsunterschied von 3 :h in 
Ubereinstimmung mit der Einwage. 

Die bei dem heschriebenen Verxueh zugesetzte Aluminium- 
menge ist ca. 1 0 %  grosser als die, welche zugesetzt werden musste, 
wenn eine Legierung von 0,001 yo Eisengehalt zu einer Losung auf- 
gelost wird, die 0 , l  mg Eisen pro IJ enthalt. Die Prufung haben wir 
an  einer Liisung vorgenommen, die 50mal eisenreicher ist, doch diirfte 
sich das Ergebnis dadurch kaum anders gestalten. Es ergibt so die 
Berechtigung, bei Losungen, 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 eisenarmerer Sorten (Grossen- 
ordnung wurde noch ein analoger Versuch ausgefuhrt unter 
Zusatz yon 600 g Aluminium zu 1 L IJosung. Die Eisengehalte ver- 
hielten sich wie 102,9 zu 98,ci. Gleiche Extinktion ergnh sich bei den 
Schichtdicken : 
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I I. Liisung 1 2. Liisung 

I 

Hieraus ergibt sich, dass der Busatz von Aluminiumchlorid in der 
angegebenen Menge einen Fehler von ca. 1 0 %  ini Sinne einer z u  
k l e inen  Eisenkonzentration bewirkt. Obgleich der allfallige Sale- 
effekt des Aluminiumchlorids unbekannt ist, darf man daraus wohl 
schliessen, dass das verwendete Aluminiumchlorid ausserordentlich 
arm an Eisen war. Bei einem Gehalt von O , O O l %  und weniger ist 
ein Fehler von 1 0 %  aber als klein zu bezeichnen. 

Da bei den folgenden Analysen vie1 kleinere Extinktionen ver- 
glichen werden, als dies bei der Rnalyse der Testelektroden der Fall 
war, musste die Empfindlichkeit der Methode erneut gepruft werden. 
Dazu wurden, ausgehend Ton einer Stammlosung durch Verdunnen 
xwei Vergleichslosungen von 0,05 bzw. 0,06 mg Eisen pro L her- 
gestellt, die sich genau um 20 yo untersehieden. Die Schichtdicke der 
verdiinnteren Losung wurde zu 4,500 cm gewahlt. Hei Gultigkeit 
des Beer'schen Gesetzes hatte sieh dann als Schiehttlicke der kon- 
zentrierteren Losung gleicher Extinktion 3,750 em ergeben sollen. 
Statt dessen ergaben drei aufeinanderfolgende Messungen: 3,725, 
3,815 und 3,725 em. Der maximale Fehler betriigt also im Hereich 
dieser kleinen Konzentration und bei Schichtdicken, die sich um 
20 Yo unterscheiden, noch 2 yo. Die Grosse der Estinktioii bei diesen 
Messungen bestimmt, sich wie folgt : Man fullt das Baly-Rohr bei der 
Schichtdicke d rnit Losung und kompensiert die Photostrome durch 
die Spannung an den Bellen, dabei sei a ,  tier Winkel der Nicolstellung 
gegenuher deren Parallels tellung. Hierauf ersetz t man die Losung 
dnrch Wasser und kompensiert rnit dem Xcol: der Winkel sei a2. 
Dann gilt: 

Rei einer Konzentmtion von 0,05 mg Eisen pro L und einer Sehicht- 
dicke von 4 em ergibt sich: li: =- 0,05 fur blaiigriines Licht, wie es 
bei den Analysen verwendet wurde. (Damit sol1 naturlich nur die 
Grossenordnung angegeben werden.) 

Ana lyse  v o n  P roben .  Von dem zu prufenden ,,Reinahmi- 
nium" werden einige Ciramm mit einer Sage abgetrennt und rnit 
mehrmals erneuerter reiner Salzsiiure cinige Btunden lang auxgekocht. 
Am Schluss wird die Waschflussigkeit rnit Rhodanid auf Eisen ge- 
priift. Die Aufliisung erfolgt mit gereinigter Salzsaure, in einem 
Uberschuss von 100 em3 pro L iiber die dem Aluminium Bqui- 
valente Menge. Zur Beschleunigung des Aufliisens versetzt man mit 
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einigen Tropfen Quecksilber( II)-chlorid ( Herck pro anal.), welches 
am Ende als kleines Quecksilberkiigelchen zuriickbleibt. Die Oxy- 
dation erfolgt durch Kaliumpersulfat (~M'erck pro anal.). 

Von den zu analysierenden Sorten hatten zwei (No. 14 und 84) 
die Form von 30 em langen Staben. Es war daher von Wichtigkeit, 
zu priifen, ob die Stabe homogen sind. Zu diesem Zweck wurden 
von beiden Enden Proben snalysiert mit dem Ergebnis, dass der 
Eisengehalt innerhalb der Fehlergrenzen der gleiche ist. Den Ver- 
gleichslosungen wurde kein Aluminiumchlorid zugesetzt ; nm den 
dadurch bewirkten Fehler in bekannten Grenzen zu halten, wurden 
die Losungen, welche die aufgeloste Legierung enthielten, so stark 
verdunnt, dass sie hochstens 50 g Aluminium pro L enthielten; der 
Fehler, welcher durch die Gegenwart von Aluminiumchlorid bewirkt 
wird, betragt dann nach den mitgeteilten Ergebnissen hochstens 10 % 
in dem Sinne, dass der gemessene Gehalt zu klein ausfallt. 

Aus einer grossen Zahl analysierter Proben seien zwei Beispiele 
gegeben : 

1. Messung . . . ' 0,000100% i 0,000140% 
2. ., . . . I 0,000105~0 0,000136% I 0,000133% 3. ), . . . I 

~~ ~ ~ ~ ~ ~~~~~" ~ ~ 

Biirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

171. Nitrosierung primarer Amine (Diamino-isophtalaldehyd 111). 
Uber 4,5,6-Triamino-isophtalaldehyd und seine Kondensationen 

(45. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclenl)) 
von Paul Ruggli und Hugo Frey. 

(17. X. 39.) 

o-Amino-benzaldehyd ist diazotierbar 2, ; die Dimoverbindung 
kann dixrch Sulfit in Indazol ~erwa~ndelt  werden. Unter ahnlichen 
Gesichtspnnkten haben wir auch die Diazotierung des 4,6-Diamino- 
isophtalaldehyds (I) versucht. In  der Tat gelingt sic in konz. Schwefel- 
saure, d. h. mit Nitrosylschwefelsaure, wenigstens konnte xie durch 
Kupplung mit /3-Xaphtol qualitativ festgestellt werden. 

Mehr lntercsse verdient aber die Reaktion mit N i t r i t  und konz. 
Salz s Bur e , sofern man die Zersetzlichkeit des Diamino-aldehyds 

l) Letzte Mitteilung Helv. 22, 908 (1939). 
z, J. Eliasberg und 1'. Friedlunder, B. 25, 1754 (1892). 


