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Die Darstellung dieses Aminoketoiis wurde bereits in1 Zubanimen- 
hang mit praparativen Fragestellungen im Jahre 1928 v o ~ i  H.  D. Dukin 
iind R. West1)  beschrieben. Wir haben in Fortsetzung unserer Unter- 
suchungen iiber Isostere das l-(p-Oxyphenyl)-2-aniino-butanon-(3) 

NH, SH, 
I - -, I 

HO-< ,-CHz-CH--COOH HO--/ )-("H2-CH-C'O-C'H3 
I 11 

erneut hergestellt, um insbesondere etwas uber das Verhalten dieser 
Verbindung gegenuber der lehenden Belle zu erfahren. Die biologische 
Prufung, fur die wir aiich an dieser 8telle der CIBA-Aktiemgeselbchaft 
unseren VerhindlichstenDank sagen mochten, ergab eine antiniitotische 
Wirkung des 1 -( p-Oxyphenyl)-2-amino-butanons-( 3 ) .  

\ 1 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganischc Cheniie. 

52. Magnesiumbestirmnung in Aluminiumlegierungen 
mittelst Hochvakuum 

von P. Urech2), P. Miiller und R. Sulzberger. 
(15 .  I. 49.) 

1 .  Rllgemeines .  
Die Anwcndung des Hochvakuums in W-issenschaft und Technik 

hat in den letzten 10 Jshren pine stwke Ausdehnung erfahren. Be- 
stimnite Stoffe konnen bei extrem kleinen Drucken erfolgreich in 
Fraktionen aufgeteilt uwden. Ruch die Metallurgie zieht Nutzen aus 
tier Rehandlung yon Metallschmelzen im Vakuum, und die organische 
Analytik hat durch Einfiihrung der Vakuumteehnik und ihrer Ver- 
feinerungen gewaltige Fortschritte gemacht. Schliesslich hat die Atom- 
forschung wesentlich zur vermehrten Anwendung der Hochvakuum- 
technik beigetragen, indem durch die riesigen Mittel, die dieser For- 
schung zur VerfLigung stehen, Hochrakunmanlagen niit estrem hohen 
Leistungeri gesch nffen ururtlen. 

In der anorganischen Analytik haben die grossen Fortschritte auf 
den1 Gebiet der Hochvakuiimteclinik ebenfalls neue Miiglichkeiten ge- 
schaffen. Wahrend friiher haupts%chlich Wasser, Schwefel, Queck- 

I )  J. Bid. ('hem. 78, 91 (1928); siehr aucli H .  D. Dukin und R. West, ibid. 78, 746 

z, Referat gehalten vor der Schueiz. Gesellschaft fur analyt. und anget\. ('liemie am 
(1928); P. A.  Levene und R. E. Steiger, ibid. 79, 95 (1928). 

11. Sept. 1948 in Sitten. 
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silber usw. auf dem Wege der Verfliichtigri ng behtiinnit w ertlt.n konn- 
ten, lassen sich heute mit Hilfe des Hoch\aliuurns vielc~ J l e t a l l e  bci 
massiger Temperatur verdampfen und besl inrmer L. So sie.tl(Lri iwi eincm 
Drucli von mm Hg: 

Cd bei 219O C Snip. 321" ( '  

Zn 219 119 
% 380 650 
Pb 636 327 
Sb 840 630 

Diese Zahlen lassen erkennen, dass (liv ioeisl illtlt:\lle iin Iioch- 
vakuum uberhaupt nicht schmelzbar sintl I (la d Siedel)unkt unter 
Clem Schmelzpunkt liegt. Das Metal1 musr subliiiiicreri, bwor es den 
Schmelzpunkt erreicht hat. In  WirklicEiL c.ii liegen die \-erlialtnisse 
jedoch infolge des Staues der l\letalldampI t~ komplizirrtc~r. 11'. Krd7l) 
hat diese Verhiiltnisse eingehend studiert. %wiselien M e t  :111 irricl Kon- 
densetionsstellc bildet sich ein Druekgef&lIe aus, Cl;t i r i i  lIot~li\~akuiini 
untl bei hoher Temperatur das Volumen ( 1 ~ s  Me1 a l l d a i i ~ p f t ~ ~  ausser- 
ortlentlich gross jst. 0 , l  g Zinkdampf ninli I it  bei\pitll sweihtb 1 wi 300 O ("  
und mm Druck einen Raum von 5:) 1 n 3  ein. 2 \ u t + t i  d:ih Bigen- 
gewicht des Netalldampfes begiinstigt dcii Ftau. 

I n  der qualitativen Analyse kann die 1 erda rnl,i'migsrnc.thode im 
Hochvakuum mit besonderem Erfolg ziim Abl r(Jmcln 1 on Spuren 
fldchtiger Metalle in Legierungen benutzt 11 ertltln. I)iese liorincn be- 
wits dureh das charakteristische Aussehm dos K oiitlcns:it iorisspiegels 
erliannt, aber auch abgelost und ehemisch itlcbntil izi 1. Durch 
Mischen mit geeigneten Reduktionsmittelri ISI )11r1c11~ ins- untl 
Erzproben auf diese Weise gepruft werden. I )ie Terthinpfung i i n  Hoch- 
vakuum ist susserdem ein wertvolles Hilfsrtiil tel F u r  Anrcicbhcr*ung iron 
Spurenelement en. 

a )  Legierungr i ! .  

Die Legierungen zeigen ein von den i ('1 nen A1 (11 allcn nitlhr oder 
weriiger abweichendes Verhalten. Waren ( I  it> ~icgier.uiigskoni~)one.nten 
incinandrr iinloslich, SO hatte jede ihren iroi~nielt~n 1)anipfcliuck. Die 
MeLalle sind jedoch meist ineinander loxli(*Ii. D:inri >inti tlic Partial- 
dru eke erniedrigt . Der Sied epunkt hochsict l tandc 12 J L 
Legieren niit einern niedrig siedenden Meta 11 stai~k kit~ra1)gc~tlruckt. So 
ernicdrigt ein Zink-Zusatz von 0,l yo den Siedel)uiiht d e b  Itleies urn 
ca. 500. 

Die Fliichtigkeit von Zink unci auch vou Cadrniiirii i h t  t l(>r. int ,  tl:tsx 
schon 1863 Pescy2) Versuche zur quantital I T  en llestiriimung \on  Zink 
in Cu-Zn-Legierungen unternahm. 

l) Z. El. Ch. 42, 873 (1936). 
2, Metallurgy, London, S. 956 (1861). 
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Die erste Hochvakuumapparatur fur die Bestimmung von Zn in 
Messing wurde bei W .  G. Heraeus, Hanau, nach P ~ Z a n y i ~ )  gebaut und 
in den Handel gebracht. Diese wurdc durch Xchzchknecht2) verbessert. 

b )  Magnes ium i n  Alumin ium-Leg ie rungen .  
Die meisten Knet- und Guss-Legierimgen enthalten als Bestand- 

teile Mg. Dieses Metall Liegt, soweit es nicht im Aluminium-Krystall 
geliist ist, als Magnesiumaluminid (Mg,Al,) vor. Der Aluminium-Kry- 
stall kann bei 451O 15,35 % Mg losen, bei 300O rd. 5 yo und bei 150--300° 
rd. 3%. Praktisch kommen Mg-Zusatze bis xu ca. loo/, Tor; bei sehr 
vielen Legierungen werden jedoeh Zusatze von nur 0,l bis 1% ange- 
wendet. Das Magnesium spielt neben Cu und Si bei der Aushartbarkeit 
der Aluminiumlegierungen, durch welche diese ihre grosse Bedeutung 
erlangt haben, eine massgebende Rolle. 

I n  der Praxis werden Aluminiumlegierungen nach einer G attie- 
rungsvorschrift hergestellt. Durch Analyse wird die Znsammensetzung 
jeder Charge gepriift. Pralitisch sind grosse Serien Yon Rnalysen innert 
kurzer Frist zu bewaltigen. Wahrenddem die spekt rographische und 
spektralphotometrische Methode bei Si, Cu, Fe, Mn rationell arbeitet, 
muss Mg, namentlich bei hoheren Gehalten, auf anderem Wege be- 
stimmt werden, da die genannten Methoden fur dieses Netall nicht 
zuverlassig sind. Die spektralphotometrische Methode (mittels Titan- 
gelb) bietet gegenuber der alten chemisehen Methode (Trennung und 
Fallung als Nagnesiumammoniumphosphat) keine wexentlichen Vor- 
teile. 

c )  N e s t i m m u n g  d e s  Magnes iums d u r c h  V e r d a m p f u n g .  
Da im Grossteil der Aluminiumlegierungen neben illg keine leicht 

verdampfbaren Elemente vorhanden sintl (Al, Si, Fe, Cu, Mn), lag der 
Gedanke nahe, eine Restimmungsmethode auf dem Prinzip der Destil- 
lation auszuarbeiten. Der einfarhere Weg, das Magnesium naeh den1 
Verdampfen quantitativ aufzufangen und zu wagen, musste infolge 
zu grosser apparativer Schwierigkeiten fallen gelassen werden. Es blieb 
daher nur die Moglichkeit, das Magnesium aus einer eingewogenen 
Probe abzudestillieren und den Rest zuruckzuwagen. Diese Methode 
war bei Anwendung des Hochvakuums erfolgreich. 

d )  l l g -  u n d  Z n - h a l t i g e  Alumin iumleg ie rungen .  
Versuche, in Aluminiumlegierungen niit Magnesium und Zink, 

die beiden Legierungsbestandteile durch fraktionierte Destillation im 
Hoehvakuum zu trennen und xu bestimmen, schlugen fehl. Beide Ele- 
mente destillierten bei jeder Versuchstemperatur ini gleichen Ge- 
wichtsverhiiltnis ab. 

I) Phys. Nethoden d. 
2, Dissertation Leipzig (1934). 

nalyt. Chemie, W. Bottger, Leipzig (1939). 
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Diirch Destillation im Hochvakuuni hri 800°(' kanii jctlocli die 
fiumme drr Legierungselemente Zn + Mg innerl riner Sl uncle gcnau 
hestimmt werden. Die Versuche wurden ni it dcr 1 , t y i t w i n t p  lTnici:il 
(5% Zn - 1"; Mg) ausgefiihrt. 

1 1 .  A1,par:ttur f u r  B e s t i m m u n g  ~ ( I I I  M g  i i i  . \ I 1 1  i i iiiiiuni 

1 egier  ungeii . 
1)a die Methode fiir die Serienanalysch ;tiigen cnclc~t~ \\ t>rtlvn solltr, 

wurde die erste Versuchsapparatur fur 7 I 'rolwn kon.;truiclrt. Vor- 
vakuumpumpe, Kiihlfalle, Geissler'sches 11: 1 Itlac tun p roh i .  (ziir Ken- 
trolle des T-aknums), Retorte mit Kiihler w i t 1  elekt riwh bclieizteni und 
regulierbareni Ofen, bilden die Bestsndteilv cler a'q~p:tr:it i ir.  

Der e l e k t r i s c h e  Widers tandsofen  mit 2,3 k\V Claxiinallri~tmiy ILann, bei eirier 
Anheizdauer von 25 Miniiten, mittels Pt/Pt-Rh-Elemc nt und ICcglci auf  XOO" (" konstant 
gehalten werden. Der Ofen ist vertikal verschiebbar (sii h r  Fig. 1). h o  dash clas aus appara- 
tiven Griinden festmontierte Verdampfungsrohr bcc(iietii auigcn w hwl t  n crden kann. 

Fig. 1. 
Hoclivttkuum-Spparatur fur 1 !I I 'robeii. 

1 : Ofen 

3 = Hochvakuurnpumpe 

4 = R(.glc I: 
2 = Retorte 5 = T'OI v,tkuul~lplii~rl~t. 

(2. T. verdeckt) 
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Als V o r v a k u u m p u m p e  dient eineOlpumpeMicafi1 VO5 niit eincr Saugleistung \-on 
500 l/h und einem Endvakuum von 10-1 mm Hg. Bei dichter Apparatur wird das End- 
vakuum schon innerhalb 2-3 Minutcn erreicht. 

A1s H o c h v a k u u m p u m p e  wahlten wir eine Quccksilberdiffusionspunipe aus 
Stahl, die in Kombination mit der envahnten Olpumpe ein Hochvakuum von 10-3 his 

mm Hg erzeugt, das dauernd aufrecht erhalten werden kann. 
Der in Fig. 2 wiedergegebene Querschnitt durch R e t o r t e  u n d  K u h l e r  zeigt, irn 

untern Teil das Verdampfungsrohr aus zunderfestem Stahl mit Warmestau im obern 
Drittel. Im Deckel ist der Kuhler aus Messing eingebaut, an dem sich das verdampfende 
Magnesium abscheidet. Verdampfungsrohr und Deckel sind mit einem Gummiring ab- 
gedichtet. Wiirmestau und Kuhlung des Oberteils durch den eingebauten Kuhler geniigen, 
um die Gummidichtung vor Hitze zu schiitzen. Urn nach Ende der Destillation das Bus- 
bringen der Proben moglichst zu beschleunigen, kann das Verdampfungsrohr mit Wasser 
abgeschreckt werden. Dies bedeutet allerdings einen relativraschenVerschleiss des Rohres. 
Vorteilhafter ist Abkuhlen mittels eines massiven Aluminiumblocks, der die abstra,hlende 
Warme ziemlich rasch verschluckt. 

Fig. 2.  
Verdampf ungsrohr (Retorte) mit Deckel und Kiihler. 

MaBstab ca. 1 : 20. 
1 = Tiegel mit Proben. 2 = Kuhler. 

D e r  Me hr facht iege l .  Entscheidend fur die praktische Anwendung dcr Methode 
war das Auffinden eines geeigneten Materials fur die Aufnahme der Proben. Kur die Ver- 
wendung von Graphit fiihrte zu einem befriedigenden Resultat. Bei allen ubrigen I7er- 
suchsmaterialien klebten die Proben an der Tiegelwand. Die Ausfiihrung des Mehrfach- 
tiegels fur 19 Proben ist in Fig. 3 widergegeben. Der rechts neben dem Graphittiegel sicht- 
bare Deckel dient zum Ausbringen der Proben in der Reihenfolge in der sie im Tiegel 
vorhanden sind. 

Die Qualitiit des Vakuums kann an der Entladungserscheinung in einem kleinen 
Geissler-Rohr abgeschiitzt werden. In  der Praxis geniigt diese Bestimmung vollauf. 
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I m  Laufe der Versuche zeigte sich, dass von I tiic‘r Krihlf~llc~. sii bei Hoch- 
vakuumapparaturen im allgenieinen notwendig sind. 1l)stanil gt~norrr~iit~ii \4 r,rden kanii. 

Pig. 3. 
MaBstab 1:2.  

Mehrfachtirgel fur H.V.-Apparatui fiir I9  P J ( I ~ W I I  
mit Deckel, Probestabchen und gesc 1 i 1x1 t )1zrn1 in 1’1 ~‘0c.i i 

111. Arbei tsvorscl i r  i ’ t  

Die Proben werden in Form von Stabchen (4- 6 i n i i i  @ )  ~ \+I(’ h ~ t .  f u r  Ju. Spcktral- 
analyse Verwendung findrn - eingewogen und ill < I I V  Loclirr (lei Jltslirfac litiegrls ge- 
bracht. 

Wenn die Vorvakuirmpumpe 2 Minuten in Bctric.1, ist, kariri r l i t  Hoc t i \  a1,uumpumpe 
zugeschaltet werdrn. Nach writeren 3 Minuten ist cin L’aLruiini VOII 1 0  l k i i  10  mm Hg 
erreicht. Das Aufheizen kann beginnen. 

Der auf 800O C vorgeheizte Ofen wird uber dic I :el orte geic hnl)en. I),I\ Verdamp- 
fungsrohr erreicht in ca. 25 Minuten 800° C. 

Dieser Arbeitsgang crfordert bei uns 90 Minuten itrid d a ~ f  speyirll f 111 .l\tonal nicht 
untc.rsc.hritten werden. 

Nach Wegfahreu des Ofens lasst man die Retort(. 6 R1iniitc.n 111 t h c  Luff abstrahlm 
nnd kiihlt dann wahrend 20 Minuten mit einem Al- Illock. 1)ie t’rolxii nertlcn heraus- 
~ n o n i i n e n  und gewogen. Der Apparat ist fur eine nt’iie Charge beicit. 

I k r  Kuhler wird nach Notwendigkeit mit vertl uiinter Sal/.\aurt. uiid \l’asscr ge- 
n aschen. 

Ze i taufwand:  Fur 19 Proben werden bencitipt : 
Evakuieren 5 M i i n i i e n  

Sufheizen 25 .. 
Destillation 90 . 
Abkuhlen 25 .. 
Tiegelwechsel 5 .. 

~ __  
Total 150 Miiiuteii 

Die R e s u l t a t e  s ind  seh r  g e n a u ,  xgl. Tah. Sr. 3 .  Ihr Streuung 
i\t ro11 der Grosse 0,Ol- 0,02 yo abs. fnr \Ig-Geh:iltr ’i 0 1 1  0.2--IOo/,. 
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Aluminium- 
Legierung 

Reflectal . . . 
Peraluman 2 . . 
Peraluman 3 . . 
Avional HT . . 
Aldrey . . . . 
Avional NT . . 
Avional &I . . . 

% Mg 
grav. best. 

0,50 
2,27 
3,OO 
0,88 
0,44 
1,09 
0,81 

yo Mg durch 
H. V. Dest. best. 

0,49 0,49 0,49 
2,25 
2,96 2.96 0,95 
0,85 0,84 
0,44 0,43 0,41 
1,09 1,08 
0,83 0,82 0,83 

B u s a m  m e n f a s s u n g . 
1. Fiir die betriebsanalytische Bestimmung ( Serienanalyse) des 

Magnesiums in Rluminiumlegierungen wurde eine neue Methode nach 
clem Prinzip der Hochvakuumdestillation ausgearbeitet . 

2. Aus jeder magnesiumhaltigen Aluminiumlegierung kann das 
Nagnesium bei 800°C und einem Druck von 10-3-10-4 inn1 Hg inner- 
halb 30 Minuten bis 1 ?,$ Stunden (je nach Grosse der Apparatur und 
des Einsatzes) quantitativ abdest,illiert werden. Der Gehalt wird aus 
der Gewichtsdifferenz bestimmt . 

3 .  Bei magnesiumhaltigen Aluminiumlegierungen mit 0,2 his 10 yo 
Mg-Gehalt betragt die Streuung der Analysenwerte 0,Ol-0,02 yo, was 
bisher mit keiner chemischen oder chemisch-physikalischen Methode 
zu erreichen war. Bedingung ist, dass ausser Mg keine anderen fliich- 
tigen Metalle vorhanden sind. 

4. Mit der beschriebenen Apparatur konnen in 8 Stunden 3 Destil- 
lationen, entsprechend 57 Bestimmungen durch einen Mann ausgefiihrt 
werden. 

Der Direktion der Aluminium-Industrie AG., Lausanne-Ouchy, sprechen wir fur die 
Bewilligung zur Publikation dieser Arbeit den verbindlichsten Dank aus. 

Neuhausen, Zentrallahoratorium AIAG. 
Chippis, Physikal. Betriebslaboratorinm AIAG. 


